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3 
ВВЕДЕНИЕ 


Напряженная работа исследователей, практических аналитиков и 
фирм, производящих соответствующие приборы, превратили масс- 
спектрометрию с индуктивно связанной плазмой (таисйуейу соиреа 
разта та$$ зресготегу — 1СР-М$), всего лишь за двадцать пять лет с 
момента возникновения, в один из наиболее применяемых и очень 
хорошо технически оснащенных методов анализа химического состава 
вещества. В аналитической химии |СР-М$ заняла место чрезвычайно 
быстрого, эффективного и высокочувствительного метода 
количественного одновременного определения многих элементов в 
очень большом диапазоне концентраций. Этот метод предназначен для 
анализа жидких, твердых и газообразных проб с обширнейшим спектром 
применений: экология; медицина; биология; геология и геохимия; 
криминалистика; фармацевтическая, пищевая, полупроводниковая, 
металлургическая, химическая, ядерная промышленность и др. Во 
многих практических случаях многоэлементного анализа масс- 
спектрометрия с индуктивно связанной плазмой существенно потеснила 
или даже полностью заменила традиционно применяемые для этого 
методы атомной спектрометрии [1- 4]. 

Одновременно, с начального момента своего появления, метод 
масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой начал решать 
одну из важнейших аналитических задач - измерение с высокой 
точностью соотношений концентраций изотопов различных элементов в 
разнообразных объектах анализа. В профессиональной среде масс- 
спектрометристов данная задача называется измерением изотопных 
отношений (1 М$ -— 1зоюре гайо$ таз$$ зресготегу) [5]. Применение 
метода |СР-М$ для измерений изотопных отношений стало возможным 
благодаря достаточно хорошей стабильности ионного источника 
(индуктивно связанная плазма) и высокой эффективности ионизации 
атомов элементов в нем, удовлетворительной разрешающей 
способности масс-анализаторов в изотопном диапазоне масс, а также 
широкому динамическому диапазону, быстродействию и точности 
электронной аппаратуры, регистрирующей ионные токи [6 - 16]. 

Однако при проведении любых измерений изотопных отношений 
методом масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой 
аналитики сталкиваются с серьезнейшей проблемой: дискриминацией 
ионов изотопов ПО массе. Данный эффект, без его учета и 
корректировки, не позволяет получить результаты анализа, точность 
которых удовлетворяла бы потребностям практики. 

В предлагаемой работе для рассматриваемого эффекта 
дискриминации ионов изотопов по массе на основании большого 
литературного обзора последовательно изложены: 
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- наблюдаемые проявления эффекта при измерении изотопных 
отношений; 

- основные физические причины, обуславливающие эффект; 

- математические модели, описывающие проявление эффекта; 

- способы учета дискриминации ионов по массе при проведении 
изотопного анализа методом масс-спектрометрии с индуктивно 
связанной плазмой. 

Обращено особое внимание на проведение точного изотопного 
анализа изотопно-обогащенной продукции. Данное направление 
применения метода пока практически не рассматривается 
производителями масс-спектрометров с индуктивно связанной плазмой 
и исследователями. Даны рекомендации по проведению измерения 
точных изотопных отношений методом 1СР-М5$. 

Авторы выражают глубокую благодарность ведущему специалисту 
по методу масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой фирмы 
эзспеТес АС (авторизированный дистрибъютер РетктЕ!тег ГАЗ в 
странах СНГ) Тимофееву П.В. за помощь при издании книги. 
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Глава 1 


ИЗОТОПНЫЙ АНАЛИЗ МЕТОДОМ МАСС-СПЕКТРОМЕТРИИ 
С ИНДУКТИВНО СВЯЗАННОИ ПЛАЗМОИ 


Основные области использования —масс-спектрометрии с 
индуктивно связанной плазмой в изотопном анализе приведены на 
рис. 1.1. Измерения изотопных отношений являются важными во 
множестве различных областей применения: при определении 
содержания стабильных изотопов и долгоживущих радионуклидов для 
изучения вариаций изотопов в природе и в геохронологических 
исследованиях [17 - 23]; при контроле качества ядерного топлива и 
мониторинге радиоактивных и других загрязнений в окружающей среде 
[24 - 46]; при выявлении фальсификации продуктов и контроле их 
качества [47 - 52] и др. 

Кроме того, измерение изотопных отношений очень важно в 
биологических и медицинских исследованиях с применением добавок 
(меток) обогащенных стабильных или нестабильных (но относительно 
долгоживущих) изотопов [53 - 58], при исследовании метаболизма и 
изучении химических реакций, а также при использовании метода 
изотопного разбавления для определения содержания элементов в 
различных пробах (1зоюре ЧЙийоп {есппюие -— 10). Последний метод 
является приоритетным при определении концентраций элементов на 
следовых и ультраследовых уровнях с высокой точностью, 
недостижимой другими методами количественного элементного 
анализа. Метод изотопного разбавления в литературе иногда называют 
как способ изотопной метки или способ трассеров [4, 30, 47, 59 - 66]. 

В последнее время метод масс-спектрометрии с индуктивно 
связанной плазмой все активнее вторгается в относительно новую для 
него область — определение изотопного состава обогащенных 
стабильных изотопов, которая включает в себя технологический 
контроль процесса разделения изотопов и сертификацию изотопно- 
обогащенной продукции [67 - 76]. 

Мировая промышленность производит в настоящее время 
обогащенные стабильные изотопы свыше 50 элементов [77 - 81], 
необходимые для медицины, фармацевтики, биологии, ядерной физики, 
атомной энергетики, материаловедения, микроэлектроники, лазерной 
техники, метрологии, аналитической химии и др. [70 - 72, 82 - 85]. 
Качество обогащенных стабильных изотопов и последующих их 
преобразований (различные короткоживущие изотопы, мишени и т.п.) 
критическим образом зависит от их изотопной чистоты, т.е. содержания 
основного нуклида или предельно малого содержания какого-либо 
другого изотопа данного элемента. 
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Изотопный анализ с использованием метода 1СР-М$ 
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Рис. 1.1. Основные области применения метода масс-спектрометрии с индуктивно 
связанной плазмой (1СР-М$) для изотопного анализа 


При определении содержания основного нуклида в изотопно- 
обогащенных чистых веществах необходима очень высокая 
правильность анализа - на уровне или лучше сотых долей процента 
(атомных или массовых) [70 - 72]. Это продиктовано не только 
необходимой изотопной чистотой, но и высокой стоимостью каждой доли 
процента обогащения. Например, по нашим оценкам, стоимость 
0.1 атомных процентов обогащения кадмия по "Са (это относительно 
недорогой изотоп) составляет 0.18 доллара за 1 мг металла. Стоимость 
некоторых высокообогащенных изотопов доходит до 1000 долларов за 
1 мг, что предъявляет очень строгие требования к метрологическим 
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характеристикам методов контроля их химического и изотопного 
состава. 

Однако необходимо отметить, что такая область приложения 
метода масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой, как 
измерение изотопного состава стабильных высокообогащенных 
изотопов, пока недостаточно, по нашему мнению, изучена 
исследователями и фирмами, разрабатывающими и выпускающими 
приборы 1СР-М$. Тем не менее, это аналитическое направление имеет 
большое практическое значение и представляет определенный 
исследовательский интерес как по диапазонам измеряемых изотопных 
концентраций, существенно отличающихся от природных изотопных 
распространенностей, так и способам получения качественных 
аналитических данных. 

Метод изотопной масс-спектрометрии с индуктивно связанной 
плазмой (К-СР-М$), позволяя при определенном приборном 
оснащении и хорошо отработанных методических приемах выполнять 
правильный и воспроизводимый изотопный анализ, в последние годы 
заметно потеснил в этой аналитической области метод масс- 
спектрометрии с термической ионизацией (Т1М$ - {Пегта! 'отхайоп та$$ 
зресготегу). Буквально до конца ХХ века метод ТМ$ считался 
общепринятым и стандартным для высокоточного изотопного анализа. 
Например, большинство рекомендаций РАС (щегпайопа! Чпюп о Риге 
апа Аррйеа Спепизгу — Международный союз по чистой и прикладной 
химии — ИЮПАК) по точным значениям атомных весов элементов [86] 
основаны на измерении их естественной изотопной распространенности 
методом Т!М$. Этот метод имеет значительно более длительную 
историю, чем метод |1СР-М$, огромную библиографию (см., например, 
раздел Т!М$ в обзоре [2]) и основан на испарении изучаемого элемента 
из матрицы конденсированного образца и термической ионизации его 
атомов для получения высокостабильного ионного пучка. 

Тенденцию практически взрывного роста роли метода масс- 
спектрометрии с индуктивно связанной плазмой в изотопном анализе 
можно проследить по очень быстрому росту числа публикаций, 
посвященных этому направлению аналитической химии. Для этого 
используют приборы различного типа - квадрупольные (диуаагирое - 


1СР-О-М5), времяпролетные (Ите-о-Ног{ - |СР-ТОЕ-М$), 
магнитосекторные (зесюг Неа -— 1СР-ЗЕ-М$), а также приборы высокого 
разрешения (Ма9П гезомйоп — 1СР-НК-М$) с двойной фокусировкой в 


секторных магнитных и электрических полях (аочЫе-юсизта — 
1СР-ОЕ-М$) с одноколлекторной (зтае-сойесюг - 1СР-ОЕ-М$-$С) и, 
особенно, многоколлекторной (тиШ-сойесюг$ —  1СР-ОЕ-М$-МС) 
системой регистрации ионных токов (рис. 1.2). Изотопный анализ, при 
этом, выполняется с использованием приборов различных фирм- 
производителей и даже приборов лабораторного изготовления. 
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Рис. 1.2. Изменение суммарного числа публикаций (%), посвященных изотопному 
анализу методом масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой, в 
зависимости от года опубликования работы (график подготовлен по данным 
Приложения) 


График на рис. 1.2 получен на основе собранной нами сводки 
доступных опубликованных данных (Приложение) по проведению 
изотопного анализа методом |[СР-М$ различных элементов 
Периодической таблицы. Данные в Приложении приведены с указанием 
рассматриваемых изотопных отношений, используемых типов приборов 
и концентраций изучаемых элементов в растворе, применяемых 
способов корректировки эффекта дискриминации ионов изотопов по 
массе и погрешности определений. К содержанию данного Приложения 
мы неоднократно будем обращаться в ходе этого изложения. Кажущееся 
замедление темпа роста публикаций по проведению изотопного анализа 
методом масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой в 2004- 
2005 г. (рис. 1.2) обусловлено недостаточно полным сбором 
информации с датой опубликования, совпадающей со временем 
подготовки данного обзора. 

В публикациях по измерению изотопных отношений методом 
|[СР-М$, которые выполнены, за очень редким исключением, только 
зарубежными авторами, обычно используют следующие специфические 
метрологические показатели анализа, выработанные и общепринятые 
на основе огромного опыта предыдущей изотопной масс-спектрометрии. 
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1. Внутренняя воспроизводимость (итегпа! ргес$1оп) или 
кратковременная повторяемость (зПой-4{етт гергодисЬ!у) - степень 
совпадения результатов измерения изотопного отношения в одном и 
том же образце в пределах одной серии измерений (апа!уйса! зеззюп, оп 
гип), выполняемой, как правило, в течение одного дня. Этот 
метрологический показатель наиболее близко соответствует такому 
обычно применяемому в аналитической практике показателю, как 
сходимость (правила РАС - [87]), и усиленно внедряемому сейчас 
отечественными метрологами показателю - повторяемость анализа 
(ГОСТР ИСО 5725-1 [88]). 

Согласно [88] повторяемость анализа — это прецизионность 
анализа в условиях, при которых результаты единичного анализа 
получают по одной и той же методике, на одних и тех же пробах в 
одинаковых условиях и практически одновременно (результаты 
параллельных определений). Согласно [87] сходимость (гереа{а!Ку) - 
это степень согласованности независимых результатов, полученных при 
помощи одного и того же метода или идентичного анализируемого 
материала в одинаковых условиях (один и тот же исполнитель, тот же 
прибор, та же лаборатория и незначительные интервалы времени 
между измерениями). Мерой сходимости является относительное 
стандартное отклонение (О.С.О., В.$.0. — геаёуе запдага демайоп) 
результатов измерений, %: 


$, = 5-100 /х, (1.1) 


где $ — абсолютное стандартное отклонение, х — среднее значение из 
выборки. 

2. Внешняя воспроизводимость (ежегпа! ргесзюп) или долговременная 
повторяемость (опд-егт гергодис!Ну) — степень близости результатов 
измерения изотопного отношения в одном и том же образце по 
стандартной методике в течение достаточно длительного периода 
времени (одного-двух месяцев). Внешняя воспроизводимость близко 
соответствует такому общепринятому в аналитической практике 
показателю, как повторяемость [87], и внедряемому сейчас метрологами 
показателю - внутрилабораторная прецизионность анализа [88]. 
Согласно правилам РАС повторяемость (гергодис Ку) — это степень 
согласованности независимых результатов, полученных при помощи 
одного и того же метода или идентичного анализируемого материала, но 
при разных условиях (разные исполнители, разные приборы, разные 
лаборатории и/или спустя различные интервалы времени) [87]. 
Внутрилабораторная прецизионность анализа - это прецизионность 
анализа в условиях, при которых результаты анализа получают по одной 
и той же методике, на одних и тех же пробах при вариации различных 
факторов (время, аналитики, реактивы и т.п.), формирующих рассеяние 
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результатов в конкретной лаборатории [88]. Мерой повторяемости 
является также относительное стандартное отклонение результатов 
измерений (О.С.О., КВ.$.0.). 
3. Правильность — степень близости между измеренным (нижний индекс 
- теазигеа) значением изотопного отношения элемента РЮхтезьигеа 
(среднее значение для достаточно длительной серии измерений) и его 
истинным” (гие) значением Кше в одном и том же образце. Как правило, 
эти измерения выполняют на сертифицированном стандартном образце 
изотопного состава (1зоюре Запдага геГегепсе таепа! - 15ВМ) или, при 
его отсутствии, на образце, принятом за опорный (реперный). Данный 
показатель прямо соответствует показателям правильности (ассигасу) в 
[87] и [88]. 

Наиболее часто правильность определения изотопных отношений 
оценивают относительной погрешностью (геануе еггог) анализа 


е, = |(РАтеазигеа г. Бе | / Вне , (1 .2) 


которую измеряют в процентах (е,'100 %) или долях: млн" (ррт) или 
млрд" (рр). 


Необходимо заметить, что здесь и далее по тексту мы 

используем: 
- метрологические показатели, рекомендованные для публикаций 
правилами РАС [87] и поддержанные Научным советом РАН по 
аналитической химии [89]; 
- величину А для обозначения отношений концентраций изотопов 
в образце (изотопного отношения) и о — для отношений их ионных 
сигналов; 
- обозначение М для произвольного элемента, “М - его изотопа с 
массовым числом А и ^М (курсив для М) — для концентрации этого 
изотопа; 
- краткое представление системы — масс-спектрометра с 
индуктивно связанной плазмой в виде последовательности 
сокращенных обозначений его основных блоков, прямо 
соответствующих очередности расположения блоков в реальном 
приборе. Например, прибор типа ГА-1СР-НехСС-$Е-М$-МС включает 
в себя: 

лазерную абляцию пробы (ЁА); 

ввод ее компонентов в индуктивно связанную плазму (!СР); 

пропускание отобранного из плазмы ионного потока через 

гексагональную ячейку столкновений (НехСС); 

разделение ионов по соотношению массы к заряду в масс- 

анализаторе с секторным магнитным полем ($Е-М$); 


И 


детектирование ионного тока в многоколлекторном приемнике 
(МС). 


При высокоточных исследованиях вариаций изотопного состава в 
природных образцах  масс-спектрометристы часто оценивают 
отклонение изотопного отношения в реальной измеряемой пробе 
(нижний индекс - затр!е) относительно точно известного изотопного 
отношения в стандарте (Запдага) с использованием шкал 6 ИЛИ 5, 
например [90]: 

б - отклонение от стандарта (истинного соотношения - {гие) в тысячных 
долях (рго тШе; обозначение шкалы - %) для изотопа ^М элемента М с 
массовым числом Д: 


“М — |(РАпеавигеа / Бе) -1 |-1000 г |(Рзатре / Бэапдага) -1 |-1000 (1 .3) 


(например, 
5"В = {КВ ВВ / ("В / то В) мапаата] = 1}:1000 %№о); 


= - отклонение от стандарта в десятитысячных долях (рег {еп {Поизапа; 
обозначение шкалы - °/ъоо): 


М = |(Рпеавигеа / Бе) -1 |-10000 — (РА затре / А запдага) -1 |-10000 (1 .4) 
(например, 
ЕВ = [СВ / ЗВ) атре / ("В / "ОВ)ыапааю] — 1}-10000 /ъоо). 


В некоторых экспериментальных работах по изотопному анализу в 
качестве мер сходимости и повторяемости измерений используют 
стандартные отклонения для 6 или & — величины $; и $., выраженные в 
единицах % или °/соо , соответственно. 

Большинство коммерческих масс-спектрометров с индуктивно 
связанной плазмой являются квадрупольными приборами (!СР-О-М$). 
Приборы этого типа позволяют выполнять измерения изотопных 
отношений со сходимостью измерений в пределах $, = 0.1 - 0.5 % [21, 
53, 54, 91] (например, $; = 0.1 - 0.2 % для водных стандартных растворов 
с достаточно высокими концентрациями аналита и даже 1.0 % - для 
реальных образцов [92]). 

Столь высокие значения $, для сходимости измерений изотопных 
отношений обусловлены, в первую очередь, последовательным 
способом измерения ионных токов различных изотопов и неплоской 
формой вершины массового пика (масс-пика), выделяемого выходной 
щелью масс-анализатора. Сравнение сходимости так называемых 
статических (выполненных на многоколлекторных приборах с 
постоянной регистрацией сигналов от измеряемых массовых пиков) и 
динамических измерений (выполненных на одноколлекторных приборах 
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с переключением между массовыми пиками) показало тройное 
ухудшение О.С.О. при измерении в динамическом режиме [93]. 

Это, наряду с рядом других проблем, делает довольно спорной 
возможность использования квадрупольных масс-спектрометров с 
индуктивно связанной плазмой для прецизионного изотопного анализа. 
Тем не менее, исключительная надежность и мобильность приборов 
этого типа позволяет достаточно эффективно использовать их для 
решения очень широкого круга задач изотопного анализа [53, 92]. 

Приборы с секторным магнитным полем |СР-ЗЕ-М$, обеспечивая 
плоскую вершину массовых пиков и, соответственно, возможность 
более точного измерения интенсивности ионного тока, позволяют 
определять изотопные отношения с несколько меньшей погрешностью, 
даже при последовательной регистрации интенсивностей этих пиков: 
например, погрешность сходимости 10 измерений одного образца 
составляет $, = 0.04 % [92]. Это расширяет область использования 
метода |СР-М$ для определения изотопных отношений. Однако, и в 
случае приборов !СР-ЗЕ-М$, результаты измерений, полученные с 
такими достаточно высокими значениями О.С.О., все-таки практически 
не могут конкурировать с данными, полученными с применением 
общепринятой для высокоточного определения изотопных отношений 
техники Т!М$. 

Влияние нестабильности ионного источника с индуктивно 
связанной плазмой, ухудшающей сходимость и повторяемость 
изотопных измерений на одноколлекторных приборах (один приемник 
ионов, по е сойебог) |1СР-М$-$С, которые измеряют ионный ток 
различных изотопов только последовательно, может быть в 
значительной степени уменьшено при одновременном измерении 
сигналов нескольких изотопов (соответствующее число приемников 
ионов), интересующих аналитика. Появление многоколлекторных 
приборов (ти соПйесюг$з) с двойной фокусировкой (1СР-ОЕ-М$-МС) дало 
возможность существенно улучшить сходимость измерений изотопных 
отношений до величины $, = 0.0005 - 0.002 %, что сопоставимо в случае 
многих элементов с самыми лучшими значениями, сообщенными для 
метода Т!М$ [94 - 102]. В настоящее время это позволило аналитикам с 
использованием уже достаточно широкого промышленного 
инструментария 1СР-М$-МС перейти к массовому высокоточному 
измерению изотопных отношений. 

Можно отметить следующие основные достоинства метода |СР-М$ 

для проведения изотопного анализа, в сравнении с ТМ$ и другими 
масс-спектрометрическими методами: 
- возможность быстрого прямого ввода пробы при атмосферном 
давлении, что резко увеличивает производительность операций при 
смене образцов и выполнении измерений (основное достоинство метода 
[СР-М$); 
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- возможность определения изотопов практически всех элементов, так 
как индуктивно связанная плазма позволяет с высокой эффективностью 
ионизировать любой элемент Периодической таблицы. Метод ТМ$ 
является малоэффективным для элементов, имеющих высокий первый 
потенциал ионизации атомов или не имеющих термически устойчивых 
форм (2г, Мо, Ку, $Зп, Те, НБ \М\/, г, Р\), а применение масс-спектрометрии 
электронного удара в настоящее время практически ограничено 
изотопным анализом газовой фазы; 

- возможность анализа значительно меньших количеств образца (до 
уровня концентраций нг/мл); 

- достаточно малая степень изменения эффекта фракционирования по 
массе во времени при поступлении пробы в масс-анализатор, что 
позволяет в значительной мере избавиться от основного источника 
систематической погрешности, присущего изотопным измерениям 
методом Т!М$ (особенно для элементов, имеющих малый атомный вес, 
так называемых ”легких” элементов - Ш, В, Мод, Ки Са) [103 - 113]; 

- существенно меньшие трудозатраты для проведения калибровки 
изотопных отношений [92]; 

- возможность достаточно простого варьирования составом и 
концентрациями элементов или изотопов в пробах и стандартных 
образцах. 

Однако очень высокая стоимость многоколлекторных приборов 
[СР-М$ в настоящее время пока затрудняет их широкое использование 
в обычных аналитических лабораториях. Следовательно, все еще 
необходимо иметь возможность выполнения изотопного анализа на 
приборах 1СР-М$ с одиночным коллектором ионов с минимально 
возможной неопределенностью для решения практических задач 
изотопного анализа. 

Но в большей степени, по нашему мнению, необходимо понимание 
источников погрешностей при высокоточных измерениях изотопных 
отношений на любых типах масс-спектрометров с индуктивно связанной 
плазмой. Особенно это важно в связи с массовым производством и 
распространением приборов 1СР-НК-М$-МС, которые выходят на 
ведущее место в изотопном анализе. 

Основные источники неопределенности при измерении изотопных 
отношений методом |1СР-М$, выделенные авторами [114], представлены 
на рис. 1.3. В предлагаемой работе мы рассмотрим только один, но, по 
нашему мнению, самый значимый источник неопределенности [8-15, 53, 
115 - 118] ‚ отмеченный на рис. 1.3 как "дискриминация ионов изотопов 
по массе” (далее — “дискриминация по массе“). Этот эффект 
проявляется при любых измерениях изотопных отношений методом 
масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой. 

Он обусловлен, как мы сейчас понимаем, той же конструктивной 
особенностью приборов, реализующих метод масс-спектрометрии с 
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Рис. 1.3. Основные источники погрешностей, проявляемые при измерении изотопных 
отношений методом масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой [114] 
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индуктивно связанной плазмой, которая и обеспечивает его основные 
преимущества перед методом Т!М$: прямым вводом пробы в прибор, 
осуществляемым применением ионизации в индуктивно связанной 
плазме при атмосферном давлении, и отбором представительного 
ионного пучка в масс-анализатор с помощью интерфейса “атмосфера — 
высокий вакуум". 
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Глава 2 
ПРОЯВЛЕНИЕ ЭФФЕКТА ДИСКРИМИНАЦИИ ПО МАССЕ 


Дискриминация по массе выражается в систематическом 
отклонении измеренных интенсивностей ионных токов изотопов от их 
истинных” значений (гие уаше) в зависимости от отношения массы к 
заряду ионов т/2. Соответственно, при проявлении данного эффекта 
происходит отклонение измеренных изотопных концентраций элементов 
и соотношений концентраций изотопов (изотопных отношений) 
индивидуальных элементов от их ”истинных” значений. Здесь 
истинное” значение соответствует точной концентрации или 
соотношению концентраций этих изотопов в анализируемой пробе. В 
случае положительных однозарядных ионов дискриминация ионов 
изотопов в зависимости от отношения массы ионов к их заряду 
подразумевает определенную зависимость этого показателя от атомной 
массы изотопов т, т.е. дискриминацию по массе. Эффект 
дискриминации по массе возникает из-за ряда физических явлений, 
происходящих в масс-спектрометрических приборах всех типов. 

В методе масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой 
дискриминация по массе, проявляемая обычно в преимущественной 
передаче тяжелых ионов, является фундаментальным эффектом, 
ограничивающим — сходимость, повторяемость и — правильность 
измерений изотопных отношений. Дискриминация по массе в приборах 
|[СР-М$ является главным образом инструментальным фактором и 
может достигать, например для изотопов легких элементов, очень 
больших значений - нескольких процентов изотопного отношения. 

Необходимость корректировки измеренных изотопных отношений 
по стандартным образцам для учета дискриминации по массе была 
установлена уже в одних из самых ранних работ (1987 г.), посвященных 
изотопному анализу свинца методом |1СР-М$ [115, 118]. В 1988 г. было 
обнаружено проявление сильного эффекта дискриминации по массе при 
наличии матрицы пробы [116]. 

Хронологически впервые термин “дискриминация по массе” (та$$ 
Баз) в применении к масс-спектрометрии с индуктивно связанной 
плазмой возник в работах [8-10], опубликованных в 1990-1991 гг. 
Несколько позже (1991-1993 гг.) этот термин начали активно 
употреблять в работах по изотопному анализу с использованием 
приборов |СР-М$. В это же время появились и первые публикации по 
разработке способов учета эффекта дискриминации по массе в 
практических измерениях этим аналитическим методом [11-14 и др.]. 

Сильное проявление в измерениях изотопных отношений методом 
1[СР-М$ дискриминации по массе обусловлено определенным видом 
функции чувствительности измерения изотопов (и элементов) $ 


И 


[(импульс/с)/(концентрация изотопа или элемента)] в зависимости от 
атомной массы т (для однозарядных ионов). Типичный вид этой 
функции (таз$ гезропзе сигуез) для сравнительно легко ионизируемых 
элементов (кроме Ве) представлен на рис. 2.1. Экспериментальная 
функция, полученная для большого числа элементов Периодической 
таблицы с помощью прибора |1СР-О-М$, приведена на рис. 2.2. Метод 
масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой и все приборы, 
реализующие этот метод, характеризуются подобными функциями 
чувствительности. 

Особенностями функции чувствительности приборов 1СР-М$ 
являются очень низкие значения $ для самых легких элементов, 
значительный рост $ до атомных масс в диапазоне от 80 до 120 а.е.м. и 
существенное замедление увеличения $ для тяжелых атомных масс 
(рис. 2.1 и 2.2). Такой ход функциональной (Ё) зависимости $ = Кт), 
обусловленный эффектом дискриминации по массе, прямо проявляется 
в соответствующем изменении пределов обнаружения элементов 
методом масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой в 
зависимости от их атомного номера (атомной массы) в Периодической 
таблице. 

Кроме того, необходимо отметить, что функция чувствительности 
имеет явные и хорошо известные характерные “изломы”, 
обусловленные меньшей степенью ионизации элементов, обладающих 
самыми высокими первыми потенциалами ионизации атомов (рис. 2.2). 
Для большинства остальных элементов Периодической таблицы, 
имеющих первый потенциал ионизации атомов менее 8 эВ, степень 
однократной ионизации при нормальном режиме работы индуктивно 
связанной плазмы (’горячая” плазма с температурой в центральном 
канале факела 6500-8000 К) достигает -100 %. Кривая чувствительности 
для этих элементов представляет собой гладкую” функцию (рис. 2.1). 

Функция чувствительности $ конкретных приборов 1СР-М$ 
обладает определенной стабильностью и хранится в компьютерной 
памяти приборов, нуждаясь только в некоторой обязательной 
корректировке по шкале интенсивности на момент измерений. После 
необходимой корректировки ее положения с использованием одного 
стандартного раствора, содержащего не более 5-7 элементов с первым 
потенциалом ионизации атомов менее 8 эВ и атомными массами, 
расположенными примерно равномерно во всем диапазоне масс 
элементов Периодической таблицы, данная функция в приборах |1СР-М$ 
используется для быстрого  полуколичественного определения 
одновременно нескольких десятков элементов. Такой анализ очень 
важен для множества практических аналитических задач, введен в 
программное обеспечение всех масс-спектрометров с индуктивно 
связанной плазмой и весьма популярен среди аналитиков. 
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Чувствительность, (импульс/с)/концентрация 


РЬ [0 
Га 


Со 


М9 


Ве 


5 55 105 155 205 


Атомная масса изотопа, а.е.м. 


Рис. 2.1. Типичный вид функции чувствительности $ масс-спектрометров с 
индуктивно связанной плазмой в зависимости от атомной массы т измеряемых 
изотопов для сравнительно легко ионизируемых элементов (кроме бериллия). 
Чувствительность для каждого элемента определена по одному из его изотопов и 
скорректирована с учетом естественной изотопной распространенности на 100 % 


В приложении к изотопному анализу воздействие характерной 
кривой чувствительности приборов 1СР-М$ в зависимости от массы 
ионов прямо проявляется в отклонении измеренного (теазигея) масс- 
спектрометром отношения ионных токов изотопов (интенсивностей 
масс-пиков) 


Отеазигеа = (№: Му)теазигеч (2.1) 


от его "истинной величины" (гие) 
Оче = (М . Му)гие (2.2) 


в анализируемой пробе, что в изотопном анализе и принято называть 
эффектом дискриминации по массе. Здесь М№Мх и Му — измеренные масс- 
спектрометром с индуктивно связанной плазмой ионные токи 
(интенсивность счета ионов) двух различных изотопов элемента М с 
атомными массами Х и У, соответственно. 
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Рис. 2.2. Экспериментальная функция чувствительности $ прибора |СР-О-М$ в зависимости от массового числа измеряемого 
изотопа элемента М (измерения выполнены Луцак А.К. на приборе Е!ап 6000: потребляемая мощность 1100 Вт, расход 
пробоподающего потока аргона 0.7 л/мин). Чувствительность для каждого элемента определена по одному из его изотопов и 
скорректирована с учетом изотопной распространенности на 100 % 
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Аналогичным образом эффект дискриминации по массе 
выражается и в отклонении измеренного отношения изотопных 
концентраций 

К теазигеа = (Мх : Му)теазигеа (2.3) 


от его "истинной величины" 
Вне = (Мх : Му)шье- (2.4) 


Здесь МХ и Му (М - написание курсивом) - концентрации двух различных 
изотопов элемента М с атомными массами Х и У, соответственно. 
Измеренные методом 1СР-М$ отношения концентраций тяжелых 
изотопов к более легким обычно имеют значения, конгруэнтно с ходом 
функции чувствительности (рис. 2.1), превышающие истинные, т.е. 
Ютеазигеч > Кие [1 19, 120]. 

В качестве иллюстрации проявления дискриминации по массе 
рассмотрим результаты измерений изотопного состава природного 
неодима, полученные методом Т1М$ (масс-спектрометр МИ1201) и |СР- 
О-М$ (Еап 5000 и Е!ап 6000) [67, 121] без введения каких-либо поправок 
на данный эффект (табл. 2.1). Из приведенных в этой таблице данных 
вполне очевидна значимость рассматриваемого эффекта 
дискриминации по массе и необходимость его обязательного 
устранения или учета при высокоточных изотопных измерениях. 


Таблица 2.1 
Изотопный состав природного неодима, измеренный методами Т!М$ и 
1[СР-О-М$ без поправок на дискриминацию по массе, в сравнении с 
данными Международного союза по чистой и прикладной химии (РАС) 


Массовое Изотопная концентрация, % атомные 
число [СР-О-М$ [СР-О-М$ 

Е ШРАС [86] ТМ$ [67] [67] [121] 
142 27,13 27,11 26,19 26,70 
143 12,18 12,16 12,01 11,93 
144 23,80 23,78 23,58 23,17 
145 8,30 8,28 8,36 8,44 
146 17,19 17,21 17,66 17,53 
148 5,76 5,79 6,07 6,12 
150 5,64 5,68 6,13 6,12 


Эффект дискриминации по массе, наблюдаемый здесь (табл. 2.1) и 
во множестве других приложений метода масс-спектрометрии с 
индуктивно связанной плазмой к изотопному анализу, возникает при 
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прохождении ионов компонентов пробы, различающихся по массе, 
вдоль всей их траектории движения в приборе |СР-М$, где происходят 
основные стадии преобразования исходного вещества в приборе: ввод 
пробы в источник ионов, образование ионов в факеле индуктивно 
связанной плазмы, отбор части ионов в масс-спектрометр через 
интерфейс и при выходе из него, фокусировка ионного пучка с помощью 
ионной оптики, разделение ионов по соотношению 1/2 в масс- 
анализаторе и регистрация ионного тока. 

Величину эффекта дискриминации по массе при изотопном 
анализе обычно определяют с использованием коэффициента 
дискриминации по массе (фактора дискриминации по массе, 
“приведенного изотопного отношения“, та$$ @1зситтаНоп таг) 


В > Атеавиеа / Юще, (2.5) 


т.е. отношения экспериментально измеренного изотопного отношения в 
анализируемом образце к его “истинному” (эталонному, стандартному, 
табличному, точному, известному, опорному, реперному) значению. 
Поскольку обычно рассматривают отношение концентраций тяжелых 
изотопов к более легким, когда Юитеазшеа > Кне, ТО В > 1. Однако в 
некоторых опубликованных работах по изотопному анализу авторы, 
зачастую без предварительных пояснений, оперируют с иным вариантом 
изотопных отношений: отношением концентраций легких изотопов к 
более тяжелым (например, [122]). В этом случае для коэффициента 
массовой дискриминации используют выражение, обратное (2.5): 


В = Бие/ АЮтеавигеа (2.6) 


и, тогда, также получается значение В > 1. 

Кроме коэффициента дискриминации по массе для 
количественного описания эффекта используют величину удельного 
коэффициента дискриминации по массе В, которую обычно описывают 
линейной функцией 

В = (В -1):100 / Ат, (2.7) 


где Ат - разница массовых чисел между «тяжелым» (Пеауу) и «легким» 
(ОП) измеряемым изотопом элемента: Ат = Тньезу — Тин. Фактор 
дискриминации по массе В здесь соответствует выражениям (2.5) или 
(2.6) в зависимости от того, используется отношение концентрации 
тяжелых изотопов к более легким или наоборот, но во всех случаях 
В > 1. Таким образом, величина коэффициента В характеризует степень 
дискриминации ионов изотопов по массе (в процентах), приходящуюся 
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на одну единицу атомной массы (а.е.м.) - %-а.е.м”' (рег тазз ипй м рег 
сепу. 

Величина удельного коэффициента дискриминации по массе не 
является константой и существенно зависит от диапазона измеряемых 
атомных масс. В диапазоне масс от лития до урана значение В 
монотонно снижается от нескольких процентов (и даже десятков 
процентов!) на атомную единицу массы до долей про- 
цента (см. рис. 2.3). 

Сравнение рис. 2.3 с рис. 2.1 и 2.2 показывает естественную 
обратную связь между функциональными зависимостями $ = Кт) и 
В = К”). Подобная обратная связь наблюдается также между 
функциональными зависимостями $ = Кт) и В = Кт). Большая крутизна 
этих зависимостей, особенно для элементов с небольшой атомной 
массой, может вносить значительную неопределенность в результаты 
измерений изотопных концентраций за счет погрешности калибровки и 
ее возможного дрейфа при проведении длительных измерений. 


а.е.м 


% 


Удельный коэффициент массовой 
дискриминации, 


Массовое число изотопа, а.е.м. 


Рис. 2.3. Изменение величины удельного коэффициента дискриминации по массе В 
для ионов изотопов с различной атомной массой, зарегистрированное на различных 
приборах: А- |1СР-О-М$ [67], © - 1СР-ТОЕ-М$ [123], о - 1СР-НК-М$-МС [124]. 
Степенная кривая — аппроксимация данных [124] 
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На рис. 2.4 показаны рассчитанные по данным табл. 2.1 значения 
коэффициента дискриминации по массе В для каждого представителя 
изотопной плеяды М4 при использовании изотопа “МА в качестве 
реперного. Из данных, приведенных в табл. 2.1 и рис. 2.4, видно, что 
влияние эффекта дискриминации по массе при измерениях методом 
|[СР-М$ является очень большим. Поэтому отклонение концентраций 
изотопов неодима, полученные без внесения поправки на влияние этого 
эффекта, от значений, принятых ШРАС, имеют неприемлемую для 
практики величину. 


1.14 


1.12 


Фактор дискриминации по массе 


141 142 143 144 145 146 147 148 149 150 151 
Массовое число изотопа, а.е.м. 


Рис. 2.4. Изменение фактора дискриминации по массе В для различных изотопов 
неодима при использовании в качестве реперного изотопа "“?Ма. Данные получены 
с помощью приборов: ТИМ$ (о) и 1СР-О-М$ (^) - [67], 1СР-О-М$ (т) - [121]) (табл. 1) 


Экспериментально найденные по реперным образцам значения В и 
В (см. главу 6) необходимы при выполнении обязательной 
корректировки измеренных в реальных пробах с помощью метода [СР- 
М$ изотопных отношений для получения достоверных данных. 

Данные изотопного состава неодима, полученные методом Т!М$, 
также имеют некоторые систематические отклонения (табл. 2.1, 
рис. 2.4) от стандартизованных значений, преимущественно за счет 
эффекта дискриминации ионов по массе в масс-анализаторе. Однако, 
при проведении рутинного изотопного анализа эти небольшие 
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отклонения в методе Т!М$, как правило, поглощаются погрешностью 
сходимости измерений. 

Следует заметить, что, в общем случае, эффект дискриминации по 
массе в методе Т1М$ имеет две основные составляющие: 

1. Дискриминация за счет различной скорости испарения изотопов 
элемента, естественно отличающихся по массе, при нагреве пробы на 
поверхности металлической нагреваемой нити, ленты или в 
испарительной ячейке (фракционирование изотопов при испарении). 
Испарение аналита в методе Т!М$ ведет к “истощению” по более 
легкому изотопу элемента в остающейся части образца. Данная 
составляющая эффекта особенно сильно проявляется при измерении 
изотопного состава так называемых ”легких” элементов. Изотопные 
отношения при этом заметно изменяются во времени, что вносит 
значительную систематическую погрешность в результаты анализа. 

2. Дискриминация в масс-анализаторе. Эта составляющая эффекта 
достаточно постоянна во времени и вносит существенно меньшую 
погрешность в результаты измерений, чем фракционирование изотопов 
при испарении и ионизации. 

Абсолютная величина эффекта дискриминации масс для масс- 
спектрометрии с индуктивно связанной плазмой в области высоких масс 
изотопов и элементов почти на порядок выше по сравнению с 
термоионной масс-спектрометрией [125]. 

Необходимо отметить, что, хотя терминология в методе масс- 
спектрометрии и вполне устоялась [126,127], термины, используемые в 
зарубежных публикациях об эффекте дискриминации по массе при 
проведении изотопного анализа методом |СР-М$, весьма разнообразны 
и недостаточно четки при описании одних и тех же понятий. Это создает 
серьезные трудности при понимании и сравнении результатов 
исследований. В первую очередь это замечание относится к величинам 
В и В, количественно определяемых для корректировки эффекта 
дискриминации по массе при точном измерении изотопных отношений. 

В русскоязычной литературе терминология данного направления 
аналитической химии вообще пока не сложилась из-за практически 
полного отсутствия публикаций по изотопному анализу методом масс- 
спектрометрии с индуктивно связанной плазмой. Поэтому в данной 
работе мы придерживаемся терминов, особенно часто употребляемых в 
зарубежной литературе, для которых мы постарались подобрать 
наиболее правильные, по нашему мнению, русскоязычные эквиваленты. 
Вновь, в первую очередь, это относится к названию самого эффекта, а 
также величинам В — фактору дискриминации по массе (коэффициенту 
дискриминации по массе) и В —- удельному коэффициенту 
дискриминации по массе. 
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Глава 3 


ФИЗИЧЕСКИЕ ПРИЧИНЫ ДИСКРИМИНАЦИИ ПО МАССЕ 
В ПРИБОРАХ 1СР-М$ 


Согласно современным представлениям эффект дискриминации 
по массе в масс-спектрометрах с индуктивно связанной плазмой 
обусловлен комбинацией различных физических процессов, 
происходящих практически во всех основных блоках приборов |СР-М$, 
оперирующих с реальной пробой или ее компонентами: в устройствах 
ввода пробы, индуктивно связанной плазме, интерфейсе, ионной оптике, 
масс-анализаторе и детекторе ионов. В общем случае этот процесс 
проявляется в различающихся  эффективностях — поступления 
компонентов пробы в ионный источник и транспортировки ионов 
различной массы на всех последовательных этапах трансформации 
реальной пробы - от момента ее поступления в прибор до детектора 
ионов, а также, в некоторой степени, в различающихся коэффициентах 
усиления тока ионов различной массы часто применяемых вторичных 
электронных умножителей. Попробуем выделить составляющие 
эффекта на всех этих основных этапах. 


3.1. Ввод пробы в ионный источник 


При пневматическом распылении раствора пробы образуется 
мелкодисперсный аэрозоль, причем аэрозольные частицы несут весьма 
значительный положительный или отрицательный электрический заряд 
[128, 129]. Наиболее это характерно для полярных жидкостей и 
существенно меньше — для неполярных [130]. Заряд частицы зависит от 
числа положительных и отрицательных ионов, находящихся в капле в 
момент ее отделения от потока жидкости в капилляре распылителя, т.е. 
определяется случайными ‹флуктуациями концентрации ионов в 
жидкости. 

Поскольку частицы аэрозоля имеют большое соотношение 
площади поверхности к объему, то уже при их движении через 
достаточно протяженную распылительную камеру начинается быстрое 
испарение паров жидкости (растворителя) с поверхности частиц, что 
ведет к уменьшению их размера и увеличению плотности 
электрического заряда. В определенный момент взаимное отталкивание 
между одинаковыми зарядами (или, по нашему мнению, взаимное 
притяжение между противоположными зарядами) становится настолько 
большим, что оно превосходит силы поверхностного натяжения 
жидкости. При этом ионы элементов, содержащиеся в растворе 
жидкости, начинают покидать аэрозольные частицы одновременно с 
нейтральными молекулами растворителя. Этот процесс называют 


26 


испарением ионов” [128]. Ионы элементов могут испаряться как 
индивидуально, так и в виде кластеров с молекулами растворителя. 

В результате протекания этих процессов наблюдается 
перераспределение числа ионов различных элементов в 
различающихся по крупности частичках аэрозоля, полученных 
пневматическим распылением из растворов, содержащих смеси 
ионов [131]. Степень перераспределения числа ионов в аэрозоле 
критически зависит от размера частиц и меняется от соотношения 
содержания основных и примесных катионов, а также от концентрации и 
вида  матричного иона. Поскольку распылительная камера 
предназначена для отбора только мелкодисперсного аэрозоля, то это 
ведет к некоторому изменению элементного состава аэрозоля, 
вводимого в плазму разряда, по сравнению с составом исходного 
раствора (перед распылением). 

В опубликованных работах описаны матричные помехи в 
пламенной атомно-абсорбционной спектрометрии и атомно- 
эмиссионной спектрометрии с индуктивно связанной плазмой, 
обусловленные различием испарения ионов разных элементов из 
аэрозольных частиц растворов, содержащих смеси катионов [129, 131]. 
Нам не удалось найти работ по изучению возможности проявления 
данного эффекта в методе 1СР-М$. Однако установлено, например, что 
при изменении температуры распылительной камеры в диапазоне от 4 
до 22 9С для интенсивности ионных токов легких элементов А! и Ве 
(заметим, что А! и Ве имеют сильно различающиеся первые потенциалы 
ионизации атомов - 5.98 и 9.32 эВ, соответственно) наблюдается 
функция с максимумом. В этих же условиях интенсивность ионного тока 
тяжелых элементов (ТП - 6.2 эВ) постепенно снижается практически в 
два раза [132]. Найденные зависимости авторы [132] объяснили 
изменением водной нагрузки на плазму с соответствующим 
воздействием на температуру плазмы и на условия ионизации атомов в 
аналитической зоне. Но, судя по значениям указанных выше первых 
потенциалов ионизации атомов этих элементов, такое объяснение, по- 
видимому, неправомерно и наблюдаемое явление может быть частично 
обусловлено именно перераспределением ионов элементов при их 
испарении из частичек аэрозоля различного размера. 

Маловероятно, что отличие в эффективности испарения ионов 
изотопов одного элемента из аэрозольных частиц является значимым на 
фоне общего эффекта дискриминации ионов изотопов по массе в 
приборах |1СР-М$. Однако это может быть существенным для ионов 
изотопов различных элементов и, соответственно, для соотношений 
концентраций изотопов этих элементов. Кроме того, перераспределение 
катионного состава в испаряемых частичках аэрозоля может несколько 
изменить, как мы увидим далее, условия ионизации элементов в факеле 
плазмы и величину пространственного заряда в ионном пучке после 


27 


интерфейса (так называемая, "химическая дискриминация” по массе — 
см. раздел 3.8). Это, в конечном итоге, вносит свой вклад в величину 
общего эффекта дискриминации ионов изотопов по массе. При этом 
может наблюдаться как увеличение, так и снижение величины эффекта 
дискриминации по массе в зависимости от изучаемого элемента и 
катионного состава пробы. 

Все-таки величина эффекта дискриминации по массе, 
обусловленная получением и вводом аэрозоля раствора в факел 
индуктивно связанной плазмы в методе |СР-М$, по-видимому, не 
слишком значительна или скрыта другими дискриминационными 
эффектами, вносящими больший вклад. Однако не вызывает сомнения, 
что возможность проявления данного эффекта при точном измерении 
изотопных соотношений методом 1СР-М$ должна быть изучена 
отдельно. 

В последние годы в аналитической практике метода 1СР-М$ отбор 
пробы от конденсированного материала все чаще осуществляется 
способом лазерной абляции (1азег аМайоп — 1А-1СР-М$), позволяющим 
устранить стадию  пробоподготовки и значительно расширить 
применение метода масс-спектрометрии с индуктивно связанной 
плазмой [22,133 - 158]. 

При взаимодействии сфокусированного высокоэнергетического 
лазерного луча с поверхностью твердой пробы происходит сильный 
мгновенный нагрев локального участка, что ведет к взрывообразному 
термическому испарению компонентов пробы и даже образованию 
плазменного факела. Получаемые в результате такого воздействия на 
пробу газообразная фаза и мелкодисперсный аэрозоль потоком аргона 
или гелия транспортируются в осевую зону факела индуктивно 
связанного разряда плазмы. Дальнейшие процессы трансформации 
компонентов пробы аналогичны варианту ввода в плазму аэрозоля 
растворов. 

Температура в области фокального пятна определяется сложным 
комплексом характеристик излучения самого лазера и 
взаимодействующего с ним материала: абсорбционными свойствами 
исследуемой пробы по отношению к спектральным характеристикам 
излучения, явлениями теплопереноса в материале и характером 
процессов испарения с поверхности. Достигаемая при лазерном 
воздействии температура локального участка пробы влияет на 
абляционную массу и состав испарившейся газовой фазы. 

Большая роль термического характера лазерного воздействия 
обуславливает не вполне представительный отбор из твердой фазы 
разных элементов, которые находятся в ней в виде соединений с 
различающимися температурами плавления и кипения, а также 
имеющих различные скорости испарения (разную способность к 
испарению, неодинаковую летучесть). Это приводит К 
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фракционированию поступления элементов и изотопов в газовую фазу, 
доставляемую затем в прибор |1СР-М$. Кроме того, вариации плотности 
энергии по сечению лазерного пучка, взаимодействующего с 
поверхностью пробы, могут иметь своим результатом формирование 
значительного температурного градиента на участке абляции, особенно 
по периферии лазерного кратера, что, в свою очередь, усиливает и 
делает практически непредсказуемыми эффекты дискримина- 
ции [137, 157]. 


Например, существенное элементное фракционирование в зоне 
абляции наблюдается для Ч и РЬ [158], определение изотопных 
соотношений которых очень часто используется для геохронологии. 
Кроме того, поскольку кратер в процессе лазерного воздействия 
углубляется, то трудноиспаряемые элементы (в рассматриваемом 
случае -— это Ц) накапливаются на стенках кратера преимущественно по 
сравнению с легколетучими элементами (здесь — РБ). В приложении к 
рассматриваемой задаче геохронологии этот эффект ведет к 
увеличению отношения концентраций соответствующих изотопов РЫЦ, 
измеренного методом 1СР-М$, т.е. непосредственно воздействует на 
качество изотопных данных. Влияние эффекта элементного и 
изотопного фракционирования наиболее заметно для кратеров с 
небольшим отношением диаметр/глубина. 


Диаметр аэрозольных частичек, образованных при лазерной 
абляции, зависит от длины волны используемого лазерного излучения и 
материала пробы. Хотя степень фракционирования элементов по 
частичкам аэрозоля с различным диаметром пока не установлена, 
предполагают, что неполное испарение в плазме крупных частичек 
конденсированного аэрозоля, поступающего от лазерной абляции, 
может привести лишь к частичной атомизации и ионизации элементов, 
т.е. ких дополнительному фракционированию [158]. 


Известно, что фракционирование изотопов элементов при 
термическом испарении наиболее сильно проявляется для легких 
элементов. Наличие фракционирования изотопов и элементов при 
лазерной абляции проб приводит к возникновению эффекта 
дискриминации по массе на стадии пробоотбора приборами ГА-1СР-М5. 

Подобная возможность фракционирования элементов и их 
изотопов обязательно должна учитываться при проведении изотопного 
анализа методом 1А-!СР-М$. Однако проблема учета дискриминации по 
массе в методе ТА-СР-М$ усугубляется тем, что имеющиеся 
стандартные образцы состава лишь ограниченно пригодны для 
корректировки дискриминации по массе и элементного 
фракционирования [158]. 
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3.2. Процессы в индуктивно связанной плазме 


В настоящее время уже ясно, что эффект дискриминации по массе 
обусловлен физическими процессами, протекающими преимущественно 
в плазменном потоке внутри интерфейса, в ионном пучке позади конуса 
скиммера и в пространстве ионной оптики. Эти процессы существенно 
ограничивают поступление фракции более легких изотопов в масс- 
анализатор [10, 159]. Однако истоки этого явления возникают 
непосредственно в плазме [160]. Следовательно, нужно знать вклад 
физических процессов в индуктивно связанной плазме и процессов 
пробоотбора плазмы в интерфейс в общий эффект дискриминации по 
массе в приборах |СР-М$. Рассмотрим этот вопрос детальнее. 

С помощью отверстия малого диаметра в конусе сэмплера 
(затр!ег) ионы могут быть достаточно эффективно отобраны для 
дальнейшей передачи в интерфейс, а затем и в масс-спектрометр, 
только из относительно ограниченной области плазменного разряда 
[132, 161 - 163], обычно соответствующей осевой части факела плазмы. 
В этом смысле довольно хорошее пространственное разрешение 
области пробоотбора позволяет с помощью отверстия сэмплера 
топографировать состав плазменного факела по трем координатам. 

Однако исходный изотопный состав компонентов пробы в этой 
ограниченной области пробоотбора плазмы (аналитической зоне) может 
быть изменен вследствие преимущественного испарения из сухих 
частиц аэрозоля более легких изотопов (это — типичное 
фракционирование испарения) или различной скорости диффузии 
изотопов (кинетики транспортных процессов), зависящей от их массы т. 
При этом коэффициент диффузии частиц обратно пропорционален т”. 
Показано [132], что критический радиус отбора интерфейсом ионов из 
плазмы, т.е. расстояние от конуса сэмплера, на котором ион, имеющий 
определенную массу, с равной вероятностью диффундирует обратно в 
плазму или попадает в интерфейс, растет с уменьшением массы иона. 
Таким образом, оба указанных явления могут привести к лучшей 
эффективности отбора из плазмы в интерфейс более тяжелых ионов, 
что способствует увеличению эффекта дискриминации по массе [164]. 

Следовательно, любые изменения операционного режима работы 
прибора (потребляемая мощность, скорость пробоподающего потока 
аргона, скорость подачи пробы) влияют на изотопный состав элементов 
в аналитической зоне и на процесс отбора ионов в интерфейсе, т.е. 
воздействуют на величину эффекта дискриминации по массе. 

Однако известна серия экспериментальных данных, которая никак 
не укладывается в традиционные представления о том, что эффект 
дискриминации по массе сводится к подавлению чувствительности 
регистрации более легких изотопных ионов, по сравнению с ионами 
тяжелыми. Наиболее признанным случаем является снижение на 200- 
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400 млн“ измеренных 1СР-М$-МС приборами изотопных отношений 
208 РЬ/ 2“ Рр и 2°8РЬ/ °6РБ, найденных с использованием корректировки по 
изотопному составу природного Т|!, по сравнению с результатами, 
полученными способом ДВОЙНОЙ ИЗОТОПНОЙ добавки 
(см. раздел 6.4) [165 - 168]. 

Другими словами это можно пояснить так: при измерениях на 
|[СР-М$-МС приборах, имеющих наилучшие сходимость, повторяемость 
и правильность измерения изотопных отношений из всех приборов масс- 
спектрометрии с индуктивно связанной плазмой, выявляется, по 
сравнению с другими изотопами свинца, значимое уменьшение 
парциального сигнала изотопа ?РЬ, являющегося самым тяжелым и 
самым распространенным стабильным изотопом свинца. Аналогичный 
факт небольшого “истощения” отбираемого плазменного потока по 
тяжелым изотопам Мо и МА отмечен в работе [169]. 

Авторы работы [170] при объяснении данного эффекта фактически 
бросили вызов преобладающему представлению о том, что в процессе 
ионизации в индуктивно связанной плазме никакого фракционирования 
не происходит. Они рассмотрели явления, происходящие в плазме, с 
точки зрения так называемой “плазменной центрифуги”, что позволило 
им объяснить вторичные эффекты изотопного фракционирования, 
которые полностью не укладываются в общепринятую точку зрения. 

Ротация и разделение изотопов в “плазменных центрифугах” 
изучается уже более четырех десятилетий [171]. Согласно сложившимся 
к настоящему времени представлениям об этом явлении, в 
цилиндрическом осесимметричном и ионизованном факеле индуктивно 
связанной плазмы осевая составляющая напряженности магнитного 
поля обеспечивает условия для ускорения и перемещения заряженных 
частиц внутри индуктора по спиральной траектории. При этом ионы, 
имеющие меньшую массу, летят по траектории спирали с меньшим 
радиусом, в то время как более тяжелые ионы двигаются по спирали с 
большим радиусом. Когда ионы покидают внутреннее пространство 
индуктора, осевая напряженность магнитного поля становится 
существенно меньше. Поскольку радиус спиральной траектории 
заряженной частицы обратно пропорционален напряженности 
магнитного поля, то при выходе из индуктора спиральная траектория 
становится большей и удаление тяжелых частиц от оси разряда 
возрастает. Это и приводит к некоторому разделению изотопов 
различных масс непосредственно в плазменном разряде, что 
аналогично действию центрифуги. Явление "плазменной центрифуги”, в 
конечном итоге, приводит к обеднению наиболее тяжелыми изотопами 
на оси разряда, откуда производится пробоотбор, т.е. также к 
изотопному фракционированию, но в обратную сторону. 
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С использованием жидкостной модели — цилиндрический 
плазменный столб, вращающийся подобно твердому телу, был описан 
в [171] выражением: 


а (г) / о (0) = ехр [(Ат) и? / 2КТ], (3.1) 


где а(/) / а(0) — соотношение числа ионов (более тяжелых к легким) на 
радиусе ги на оси вращения (г = 0), соответственно; Дт - разность масс 
между двумя разновидностями ионов; « - 1/т - угловая скорость 
вращения; Т — температура, К — постоянная Больцмана. Уравнение (3.1) 
показывает, что фракционирование возрастает при увеличении 
расстояния (радиуса) от оси плазмы, а центробежное разделение 
изотопов — экспоненциально зависит от отношения разности 
вращательной кинетической энергии изотопов к их тепловой энергии, 
имеющей случайный характер. Следовательно, плазменный интерфейс, 
отбирающий входными отверстиями конусов сэмплера и скиммера 
только около 1 % ионов пробы, создает обеднение плазменного потока 
тяжелыми изотопами по сравнению с более легкими изотопами (до 
нескольких единиц &). Это может значимо изменить величину эффекта 
пространственного заряда (см. раздел 3.4) и измеряемые изотопные 
соотношения. 

Влияние скорости пробоподающего потока аргона и глубины 
отбора пробы из факела плазмы (расстояние от носика сэмплера до 
конца горелки) на интенсивность ионных сигналов было изучено для 
группы элементов в широком диапазоне масс (1, В, Ее, №, Си, $, Се, НЁ 
и Ве) [119, 120]. Авторы показали, что максимумы интенсивности ионных 
токов для более тяжелых изотопов всех изученных элементов находятся 
ближе к плазменной горелке. Это наблюдение подтверждается 
приведенными в табл. 3.1 результатами определения глубины 
пробоотбора, обеспечивающей оптимальные измерения изотопного 
отношения для различных изотопных пар (В = 1, В = 0). Следовательно, 
в факеле индуктивно связанной плазмы происходит пространственное 
несовпадение максимумов интенсивностей ионов различных изотопов 
одного и того же элемента. Поэтому настройка на максимальную 
интенсивность по любому изотопу элемента будет приводить к тому, что 
нестабильности плазмы будут изменять эффективность выборки ионов 
из аналитической зоны и приводить к вариациям эффекта 
дискриминации по массе. 

Различные плазменные условия, влияя на динамическое 
поведение атомов и ионов аналита в плазме (в том числе на 
кинетическую энергию и распределение пространственного заряда 
ионов), неконтролируемо изменяют полный ионный ток, попадающий в 
масс-анализатор. Фактически это приводит к изменению величины 
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эффекта дискриминации по массе, внося, таким образом, 
определенный вклад в инструментальную — неопределенность 
результатов измерения изотопных отношений методом 1СР-М$ и 
снижая точность измерения изотопных отношений. Например, для серы 
при использовании распылителя прямого ввода дискриминация по 
массе увеличивается с ростом скорости пробоподающего потока газа и 
уменьшается с повышением вкладываемой в плазму высокочастотной 
мощности [172]. 

Таблица 3.1 
Оптимальные расстояния между ”носиком” сэмплера и горелкой 
(глубина пробоотбора), обеспечивающие величину удельной массовой 
дискриминации В = 0 при измерении различных изотопных пар [119] 


Оптимальное 
Оптимальное расстояние на единицу 
ЕО. расстояние, мм атомной массы, 
мм / а.е.м. 

т 4.376 4.376 
ИЕ В 2.877 2.877 

57 Ее - °8Ее 2.795 2.795 
621 - 50 5.858 2.929 
оны СВ 6.210 3.105 
бр: 215Б 10.932 5.466 
Сев 2.599 1.300 
ОЕ ЗЕЕ 2.295 1.147 
ДЕТИ 3.790 1.263 
ЗЕЕ ЗАРЕ 4.820 1.205 
ЗИ 6.657 1.337 
ВО ТЕ 7.878 1.313 
87 ре - “Бе 2.477 1.239 


Таким образом, различные физические процессы в факеле 
индуктивно связанной плазмы вносят определенную долю в величину 
эффекта дискриминации по массе, форму зависимости фактора 
дискриминации по массе и её временную стабильность. Любая 
плазменная неустойчивость (колебания скорости подачи пробы, 
расхода пробоподающего газа, потребляемой мощности плазмы) 
изменяет локальные условия ионизации атомов и геометрию плазмы, 
что, в конечном итоге, воздействует на величину рассматриваемого 
эффекта. Например, при частичном закупоривании отверстия 
распылителя прямого ввода также наблюдается изменение величины 
дискриминации по массе [172]. 
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3.3. Процессы в интерфейсе 


Установлено [91], что при прохождении через интерфейс прибора 
|[СР-М$ легкие изотопы удаляются из сверхзвукового плазменного 
потока быстрее, чем более тяжелые, так как скорость откачки из зоны 
интерфейса для частиц с меньшей массой существенно выше. Поэтому 
центральная часть резко расширяющегося за сэмплером потока, из 
которой идет следующая стадия пробоотбора отверстием конуса 
скиммера, несколько обедняется легкими изотопами в сравнении с 
более тяжелыми изотопами. Данный эффект имеет специфическое 
название - "разделение на носике” (“пог2е зерагайоп еЙесг). По мнению 
авторов [10, 91] ,‚ эффект “разделения на носике” необходимо относить к 
одному из основных факторов, определяющих дискриминацию по массе 
в масс-спектрометрах с индуктивно связанной плазмой. 

Анализы изотопного состава бора, напыленного в процессе 
длительной работы прибора 1СР-М$ на конусы сэмплера и скиммера, 
показывают относительное обогащение "ЗВ на первом и "В - на 
последнем [119, 120]. Заземление емкостной разрядной системы 
индуктора, выполненное для повышения чувствительности 
определений, увеличило степень обогащения "В на конусе скиммера 
более чем в 4 раза. По мнению авторов [119, 120], это наглядно 
подтверждает сверхзвуковое расширение пучка ионов за сэмплером, что 
является важным источником эффекта дискриминации по массе. 

При отборе части плазменного потока отверстием сэмплера из 
осевой зоны факела индуктивно связанной плазмы в интерфейс 
попадает фактически квазинейтральная плазма, в которой общее число 
положительных зарядов, представленное главным образом однократно 
заряженными ионами М” и небольшой долей двукратно заряженных 
ионов М?, компенсируется общим числом отрицательных зарядов 
(преимущественно электроны и очень малое число отрицательно 
заряженных ионов). После расширения отобранного плазменного пучка 
в первую вакуумную зону, находящуюся за сэмплером, в пучке начинают 
происходить потери очень легких и гораздо более подвижных, по 
сравнению с атомами и ионами, электронов. Это обусловлено 
соответствующими скоростями диффузии и откачки таких легких частиц, 
как электроны. 

В результате частичного ухода из плазменного потока электронов в 
нем нарушается баланс зарядов, т.е. поток приобретает некоторый 
избыточный положительный заряд. Это приводит к электростатическому 
расталкиванию положительно заряженных ионов и, в первую очередь, 
отражается на более легких ионах, выталкиваемых с оси пучка, где 
плотность положительных зарядов максимальна. Таким образом, 
некоторое расталкивание зарядов в расширяющемся потоке плазмы за 
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сэмплером также приводит к определенному снижению эффективности 
транспортировки легких ионов. 

Однако, поскольку оба эти эффекта (”’разделение на носике” и 
электростатическое расталкивание зарядов) осуществляют 
дискриминацию ионов в интерфейсе в одном и том же направлении 
(уменьшение эффективности транспортировки более легких ионов), то 
трудно отличить один эффект от другого. 


3.4. Процессы за скиммером 


После выхода плазменного потока из конуса скиммера и попадания 
во вторую вакуумную зону с гораздо меньшим давлением, чем в первой 
зоне (интерфейс), процесс потери электронов из потока резко 
усиливается. В результате этого в потоке остаются практически только 
положительно заряженные ионы и нейтральные частицы. Поэтому 
данный поток уже обычно называют ионным пучком. Ионный пучок несет 
большой избыточный положительный заряд. 

Существование в ионном пучке близко расположенных отдельных 
положительных зарядов приводит К их значительному 
электростатическому расталкиванию между собой, называемому часто 
"эффектом пространственного или объемного заряда” (зрасе-спагде 
еНес{) [173], а также кулоновским расталкиванием (СошотЬ гери! оп). 
Кулоновское расталкивание ведет к расширению ионного пучка, причем 
на периферии от оси пучка оказываются преимущественно самые легкие 
ионы, поскольку они отклоняются от оси пучка в большей степени, чем 
более тяжелые ионы. 

Образование значительного объема положительно заряженных 
частиц позади конусов сэмплера и, особенно, скиммера происходит во 
всех конструкциях приборов 1СР-М$. Именно из-за эффекта 
пространственного заряда ионы, имеющие меньшую массу, 
рассеиваются в большей степени, чем ионы более тяжелые, что 
приводит к основному вкладу в дискриминацию ионов более легких по 
массе изотопов. Поэтому величина эффекта дискриминации по массе 
при измерении изотопных отношений зависит от вида и концентрации 
матричных элементов в пробе и первых потенциалов ионизации их 
атомов, что определяет концентрацию ионов, производимых в плазме и, 
следовательно, полный ионный ток, создаваемый ионизированными 
атомами компонентов пробы в пространстве за скиммером. 

Изотопные определения Ге, Гп и Т! в смывах с использованных 
ионных линз приборов |СР-М$ показали линейные соотношения между 
уровнями обеднения по более легким изотопам и отношением масс [119, 
120]. Это совпадает с направлением влияния пространственного заряда, 
когда доля легких ионов в общем ионном потоке уменьшается из-за их 
большего, по сравнению с более тяжелыми ионами, отклонения в 
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пространстве дрейфа. Но в этих же экспериментах авторы обнаружили, 
кроме того, отложения на линзах тяжелых изотопов, что они объяснили 
относительно широким тупым углом расширения ионного пучка в 
свободной от электрических полей области позади скиммера. 


3.5. Процессы в ионной оптике 


Физические процессы, происходящие при прохождении ионного 
пучка через электростатические фокусирующие линзы входной ионной 
оптики, также относят к основным факторам, определяющим 
дискриминацию ионов изотопов по массе в приборах 1СР-МЗ [10, 91]. 
Рассмотрим эти процессы подробнее. 

При вхождении ионного пучка, несущего большой положительный 
объемный заряд, в ионную оптику, взаимное отталкивание заряженных 
частиц, так же как и в пространственной области непосредственно за 
скиммером, ограничивает общее число ионов, проходящих через 
достаточно протяженную ионно-оптическую систему, и приводит к 
снижению эффективности переноса ионов легких изотопов по 
сравнению с более тяжелыми. 

Именно влияние пространственного заряда, проявляемое в 
интерфейсе, за интерфейсом и во входной ионной оптике, по мнению 
многих авторов  [10, 91, 132, 160, 174 - 176 и др.], является 
доминирующей причиной повышенной эффективности транспортировки 
более тяжелых ионов в масс-спектрометрах с индуктивно связанной 
плазмой. Явление кулоновского расталкивания в приборах 1СР-М$, 
обусловленное эффектом положительного пространственного заряда, 
достаточно детально описано в монографии [159]. 

Однако источником дискриминации по массе является также и 
различная эффективность переноса ионов с разными энергиями в 
ионно-оптических системах масс-спектрометров, настраиваемых на 
оптимальную передачу ионов с определенной энергией. 

Первоначальную кинетическую энергию ионы и все остальные 
плазменные частицы получают в ионном источнике. Для индуктивно 
связанной плазмы атмосферного давления в аргоне кинетическая 
энергия и скорости электронов, атомов и ионов соответствуют 
газокинетической температуре плазмы (5000-6000 К), т.е. сравнительно 
высоки и определенным образом зависят от используемых 
операционных условий анализа. При этом все плазменные частицы, в 
том числе и ионы, образуются в индуктивно связанной плазме с 
некоторым разбросом по кинетической энергии (распределение частиц 
по кинетической энергии). 

Однако из-за многочисленных столкновений этих частиц между 
собой движение частиц в плотной плазме при атмосферном давлении 
происходит хаотично. Поэтому составляющая их скорости в 
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направлении отверстия сэмплера близка к нулю. Но направленное 
движение ионов к сэмплеру может возникнуть из-за наличия емкостного 
потенциала плазмы относительно сэмплера и возникновения 
вторичного разряда между плазмой и интерфейсом. При устранении 
возможностей возникновения вторичного разряда вклад этой 
составляющей скорости существенно уменьшится. 

Плазменный поток, входящий в отверстие конуса сэмплера, 
преимущественно состоит из атомов и ионов аргона. Хотя степень 
ионизации атомов аргона составляет всего лишь 0.02 - 0.04 % [177], 
именно аргон является основным компонентом термодинамической 
системы и поэтому доля его ионов в плазменном потоке является 
превалирующей. 

При сверхзвуковом расширении плазменной струи в интерфейсе 
происходит ускорение нейтральных атомов аргона. Согласно условию 
течения молекулярного луча, при его расширении другие частицы, 
содержащиеся в этом потоке, включая ионы, приобретают такую же 
скорость, что и атомы аргона, т.е. двигаются далее со скоростью 
нейтральных атомов аргона. Если все ионы двигаются с одинаковой 
скоростью, то их кинетическая энергия будет пропорциональна массе 
иона 


Ел Г (Топ/ ТАг)Едь, (3.2) 


где Е» - средняя кинетическая энергия иона с атомной массой Туп, 
Ех — кинетическая энергия нейтрального аргона (атомная масса 
ТА: = 40 а.е.м.), определяемая как 


Ем = 5КТо/ 2, (3.3) 


где Т. — газокинетическая температура источника. С учетом возможного 
вклада потенциала индуктивно связанной плазмы (СР) Мер 
относительно конуса сэмплера (2-10 эВ) кинетическая энергия ионов 
составляет 


Ест = [(Топ/ АГ) ЭКТо/ 2] + Мс, (3.4) 


т.е. она возрастает с повышением массы иона. 

Как показывают экспериментальные измерения, при отсутствии 
вторичного разряда в плазме кинетическая энергия атомных ионов, 
выходящих из интерфейса, действительно монотонно увеличивается с 
ростом их массы и обычно соответствует молекулярному пучку, 
отобранному из плазмы с температурой -5000 К и потенциалом -2 В. 
Кинетическая энергия ионов на выходе из интерфейса практически не 
зависит от скорости потока газа, подающего аэрозоль, и мощности 
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плазмы, что дает возможность оптимизировать параметры плазмы и 
ионную оптику независимо. 

Как уже сказано выше, ионно-оптическая система приборов |СР-М$ 
обычно оптимизируется на эффективную транспортировку ионов с 
определенной энергией — чаще всего для ионов со средней атомной 
массой. При этих условиях передача через ионную оптику ионов с 
некоторой определенной энергией, соответствующей этому диапазону 
атомных масс, оказывается более эффективной, чем ионов с другой 
энергией, т.е. с другой массой. Но в этом случае возникает больший 
эффект дискриминации по массе либо для легких, либо для тяжелых 
ионов - в зависимости от оптимального значения их энергии для 
фокусировки [178]. 

Подобное влияние настройки передающей ионной линзы на 
дискриминацию ионов разной массы установлено в [91, 118]. Согласно 
исследованиям [179], например, изменение напряжения на линзе в 
приборе |1СР-О-М$ Е!ап 5000 от +6 до +14 В сначала увеличивает, а 


затем снижает величину изотопных отношений %7г / 317г и "'®НЕ/ "ЗНРи, 
следовательно, приводит к дискриминации по массе. При определенной 
настройке ионных линз, оптимизирующих прохождение ионов с меньшей 
энергией, для условий повышенного пространственного заряда может 
быть достигнута даже преимущественная передача легких ионов. 
Например, в работах [163, 180] наблюдалось увеличение 
чувствительности Со, Си, ““7п по отношению к "Са, 28РЬ при 
анализе растворов, содержащих 0.01 М натрия. 

Моделирование работы системы ионных линз приборов |СР-М$, 
проведенное авторами [8], наглядно показало, как траектории ионов 
зависят от их кинетической энергии. Результаты моделирования 
позволяют объяснять зависимость параметров настройки напряжений 
ионных линз от массы регистрируемых ионов для обеспечения 
определенной пропускной способности ионов различного вида. 
Адекватная эксперименту модель ионной оптики может использоваться 
для прогнозирования относительных сигналов различных ионных масс 
при определенных потенциалах ионных линз. 

Применяемые в современных приборах для снижения 
спектральных помех полиатомных и изобарных ионов столкновительные 
и реакционные ячейки являются частью ионной оптики приборов. Ячейка 
столкновений гомогенизирует (”термализует”) энергию ионов, сокращая 
разброс ионов по энергиям от 20-10 эВ до величины -1-2 эВ [133, 167, 
181 - 184] и даже менее [185]. Поэтому считается, что в приборах, 
оборудованных подобными ячейками, суммарный эффект 
дискриминации по массе зависит от атомной массы изотопов, но 
является независимым от энергии ионов. Однако показано, что нет 
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значительного различия в величине эффекта дискриминации по массе в 
приборах О-1СР-М$ с наличием ячейки и без нее [122]. 

В то же время из данных работы [122] следует, что применение 
ячейки столкновений заметно повышает — воспроизводимость 
результатов измерений изотопных отношений (примерно в 5 раз). 
Сравнение выполнено для целого ряда элементов (Мда, Си, г, Мо, Еч, 
М/, Т1) на квадрупольных приборах с ячейкой столкновений и без нее. 


3.6. Процессы в масс-анализаторе 


Хотя большая часть эффекта дискриминации ионов изотопов по 
массе возникает в области интерфейса и ионной оптики приборов |СР- 
М$, некоторый вклад вносит и масс-анализатор. Дополнительная 
дискриминация по массе может возникать, по мнению авторов [114], в 
квадрупольном фильтре масс, в отличие от секторных масс- 
анализаторов, где эффективность прохождения ионов в значительной 
степени свободна от данного эффекта. Это мнение поддерживают 
авторы [158], считая, что конструкция масс-спектрометра, особенно 
типа масс-анализатора и используемой системы детектирования, очень 
важна для обеспечения точности изотопных измерений методом масс- 
спектрометрии с индуктивно связанной плазмой. 

Ионы, входящие в масс-анализатор, для достижения лучшей 
чувствительности измерений и спектрального разрешения, должны 
обладать определенной скоростью. Например, для обеспечения лучшей 
разрешающей способности квадрупольных анализаторов необходимо 
использовать ионные пучки с энергией на уровне 10 эВ. При 
обеспечении достаточно высокой чувствительности измерений и 
хорошей разрешающей способности в магнитосекторных масс- 
анализаторах для ионов должны использоваться значительно большие 
вытягивающие потенциалы. Поэтому, в квадрупольных масс- 
анализаторах используют вытягивающий (ускоряющий) потенциал, 
приложенный к первой ионной линзе (потенциал экстракции), который 
составляет только несколько сотен вольт. А в магнитосекторных 
приборах (!СР-ЗЕ-М$ и 1СР-ОЕ-М$) потенциал экстракции достигает 
величины 8-10 кВ [186]. 

Столь существенное отличие секторных анализаторов масс от 
квадрупольных должно, по мнению некоторых авторов [175, 187, 188] , 
проявляться и в эффекте дискриминации по массе, поскольку высокий 
ускоряющий потенциал должен снижать эффект пространственного 
заряда в ионном пучке, проходящем через ионную оптику и масс- 
анализатор. 

Наиболее распространенные в практике коммерческие 
квадрупольные приборы, в свою очередь, впрочем, как и другие типы 
приборов |1СР-М$, выпускаемых разными фирмами-производителями, 
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отличаются конструкцией ионной оптики и величиной потенциала 
экстракции ионов, что, в принципе, также может влиять на величину 
эффекта дискриминации. Однако несколько групп исследователей 
экспериментально установили, что величина эффекта дискриминации 
по массе практически одинакова для приборов с двойной фокусировкой 
и квадрупольных масс-анализаторов [91, 92, 161]. Физические 
процессы, определяющие эффект дискриминации по массе, в случае 
магнитосекторных приборов также происходят, в основном, в свободных 
от полей областях интерфейса и непосредственно сразу за конусом 
скиммера [97]. 

Установлено некоторое различие в дискриминации по массе между 
многоколлекторным прибором с однократной магнитной фокусировкой, 
снабженным — гексапольной ячейкой —(!1СР-НехСС-$Е-М$-МС), и 
многоколлекторным прибором С ДВОЙНОЙ фокусировкой 
(1СР-ОЕ-М$-МС) [189]. По мнению авторов этой работы, секторный 
анализатор по энергиям ионов, входящий в конструкцию |1СР-ВЕ-М$-МС, 
позволяет компенсировать корреляцию между массой измеряемых 
ионов изотопов и степенью дискриминации по массе. 


3.7. Процессы в детекторе ионов 


По мнению авторов [158], тип используемой системы 
детектирования очень важен для точности изотопных измерений, 
поскольку может наблюдаться изменение отклика детектора в 
зависимости от типа наблюдаемых ионов [190]. 

Наиболее часто в приборах 1СР-М$ для регистрации 
аналитического сигнала (ионный ток или счет ионов) используются 
вторичные электронные умножители (ВЭУ) и цилиндры Фарадея, но 
появились и первые публикации по измерению изотопных отношений и 
с помощью сцинтилляционного детектора. 

При одинаковой энергии ионов коэффициент усиления вторичных 
электронных умножителей обратно пропорционален корню квадратному 
из массы [191, 192]. В диапазоне энергий ионов, используемых в масс- 
спектрометрии, количество вторичных электронов линейно возрастает с 
энергией иона. Но эта линейность нарушается в области легких ионов, 
что связано с их проникновением в более глубокие слои материала 
катода и уменьшением вероятности выхода электронов из этих слоев. 
Следовательно, вторичные электронные умножители вносят некоторый 
вклад в дискриминацию по массе [190, 191]. 

При использовании цилиндров Фарадея с антидинатронными и 
подавляющими электродами различий в электрометрически измеренных 
зарядах для одинаковых ионных токов разных изотопов, согласно [191], 
наблюдаться не должно. 
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3.8. ”Химические” причины дискриминации по массе 


В качестве одного из факторов, вызывающих изменение величины 
эффекта дискриминации по массе и, соответственно, оказывающих 
существенное воздействие на сходимость, повторяемость и 
правильность измеренных изотопных отношений, является влияние 
химического состава пробы, называемое в англоязычной литературе 
специфическим термином  “спептса!  Ба$’, т.е. “химическая 
дискриминация по массе”. Это означает, что не относящиеся к аналиту 
составляющие пучка ионов также вносят свой значимый вклад в общий 
эффект дискриминации по массе [193]. 

Матричные эффекты, влияющие на результат измерения 
изотопного отношения в методе 1СР-М$, можно разделить на три 
группы: 

- спектральные изобарные помехи от ионов изотопов других 
элементов; 

- спектральные полиатомные помехи от ионов, образованных с 
участием различных составляющих пробы (растворитель, матричные и 
сопутствующие элементы) и плазмообразующего газа (основной и 
примесный состав газа); 

- изменение эффекта дискриминации по массе вследствие 
присутствия других элементов в растворе образца. 

Влияние последнего фактора легко обнаруживается при 
достаточно высокой — концентрации матричных элементов в 
анализируемом растворе. Такая ситуация часто возникает в 
аналитической практике из-за необходимости выполнения измерений 
изотопных отношений примесных элементов в присутствии реальной 
матрицы пробы, имеющей существенно большую концентрацию. 
Поскольку первый потенциал ионизации атомов аргона значительно 
больше (15.24 эВ), чем подобные потенциалы для матричных элементов 
(обычно до 10 эВ), то в этом случае в индуктивно связанной плазме при 
непрерывном вводе аэрозоля пробы с высокой концентрацией 
матричных элементов создается большая концентрация ионов 
(преимущественная ионизация атомов элементов с меньшим 
потенциалом ионизации). Следствием этого является увеличенная 
концентрация ионов в потоке плазмы, отобранном в интерфейс, и 
повышенная плотность ионного пучка за интерфейсом. В свою очередь 
это приводит к появлению большего объемного заряда в ионном пучке, 
соответствующему росту доли легких ионов, вытесняемых из него, и 
дополнительному повышению величины эффекта дискриминации по 
массе. Таким образом, истоки эффекта “химической дискриминации по 
массе” также возникают в плазменном источнике. 

Как уже сказано выше, входная ионная оптика приборов 1СР-М$, 
транспортирующая ионный пучок и настроенная на оптимальное 
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пропускание ионов с определенной энергией, выступает в качестве 
энергетического фильтра. Энергетическое распределение ионов, 
образующихся в плазме, может заметно изменяться в присутствии, 
например, больших количеств Ма в растворе образца, так как энергия 
ионов в системе приблизительно пропорциональна их массе. В 
результате относительная эффективность транспортировки ионов 
различных масс может измениться. 

Например, при выполнении с помощью прибора 1СР-ОЕ-М$-МС 
высокоточных измерений изотопных отношений Са и Ма было 
установлено, что полученные отношения ИЮлеазиеа ЯВЛЯЮТСЯ 
чувствительными к химическому составу раствора [194]. Добавка 
примесей Ма, А! и Са (легкоионизуемые элементы с близкими первыми 
потенциалами ионизации - 5.14, 5.98 и 6.11 эВ, соответственно) к 
раствору Мд с известным изотопным составом увеличивала значение 
52Ма до 0.2 - 1 %. Еще более значительное изменение Рхтезашеа 
происходило при внесении Са, имеющего наибольшую атомную массу 
ионов из числа рассмотренных элементов. В то же время присутствие в 
растворе примеси Ма (потенциал ионизации 7.65 эВ) не оказывало 
влияния на результаты измерений изотопных отношений более 
тяжелого элемента Са, вплоть до концентраций Мда, равных удвоенной 
концентрации аналита. 


При точных измерениях вариаций изотопного состава Се в 
природных образцах с помощью прибора |1СР-М$-МС установлено [193], 
что добавка Ма и К в стандартный раствор Се с известным изотопным 
составом приводит к изменению измеренных изотопных отношений 
последнего. Это существенно ухудшает возможности измерения 
изотопного состава природных образцов без химического отделения 
германия. 


В работе [195] исследовано влияние различных концентраций 
щелочных элементов (Ма, К или КБ) в анализируемом растворе на 
правильность результатов измерений изотопных отношений Ц в 
стандартном образце изотопного состава урана МВ$ $ЗКМ Ч-015 с 
использованием прибора с секторным магнитным полем (1СР-$ЗЕ-М$). 
Корректировку эффекта дискриминации по массе проводили с 
использованием раствора изотопного стандарта без примеси щелочного 
металла. Измеряемые изотопные отношения  2%И/ 23% заметно 
увеличивались при достижении концентраций К и КБ около 1 мкг/г, а Ма 
- 10 мкг/г (при концентрации урана равной 500 пг/г). Отклонения от 
сертифицированных величин изотопных отношений Вне для 23° 238 
(при концентрации щелочных элементов 300 мкг/г) составили 0.8, 1.9 и 
2.5 % для Ма, К и КБ, соответственно. Измеренные изотопные 


отношения 2“ 238 23°? и 2381 2381] для другого стандартного 
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образца изотопного состава урана (МВ$ ЗКМ Ц-350) имели -0.56 % 
отклонения на единицу массы при содержании калия 300 мкг/г. 


При изотопном анализе Ее на приборе с динамической 
реакционной ячейкой (ОКС) в режиме ”холодной” плазмы было 
установлено [196], что состав матрицы настолько сильно влияет на 
дискриминацию по массе, что это требует добавки матрицы к 
изотопному стандарту, используемому для корректировки эффекта 
дискриминации или полного отделения пробы от доминирующих 
матричных компонентов. 


До настоящего времени практически все сообщенные результаты 
точных измерений изотопных отношений для РЬ на приборах 1СР-М$- 
МС были получены с чистыми растворами свинца (стандартными или 
после растворения металлического свинца) [13, 21, 166, 197 - 199], или 
после отделения свинца от матрицы образца [21, 197, 198]. 


Феномен влияния матрицы на результаты измерения изотопных 
отношений, по мнению авторов [197], является установленным, а 
получение высокой повторяемости и правильности измерений в 
условиях дискриминации по массе и инструментального дрейфа 
является достаточно трудной задачей. Однако введение внутреннего 
изотопного стандарта Т|! в каждый образец (0.1 мг/л) позволяет 
устранить матричные эффекты при использовании 1СР-М$-МС и 


получить для 27РЫ/ 28РЬ и 28РЫ/ ?°6РЬ повторяемость (критерий 20) 
измерения изотопных отношений 30 и 40 млн", соответственно, даже в 
образцах с общим содержанием матрицы до 700 мг/л. 


Измерения в растворах, содержащих до 1000 и 3000 мг/кг Ц, 
показали различия в величине дискриминации по массе (рассмотрен 
весь массовый диапазон элементов Периодической таблицы) от 0.2 до 
2.0 % по сравнению с чистыми растворами. Это является важным 
наблюдением, поскольку корректировки дискриминации ионов изотопов 
по массе обычно проводятся с использованием изотопных стандартов, 
свободных от матрицы, что имеет своим результатом потенциально 
смещенные результаты (систематическая погрешность анализа). 


При изучении влияния г, Ва, \\/, Рр и Ц (10 мМ) на аналитические 
сигналы 5с, Сп, \У, Ад и С$ (10 мкМ) установлено [9], что эффект 
дискриминации по массе, обусловленный матричным составом пробы, 
существенно зависит от конструкции входной ионно-оптической системы 
приборов |СР-МЗ. 


Отмечена даже возможность проявления так называемого 
“самоиндуцированного эффекта химической дискриминации по массе” 
(зе!-пачсйуе спетюа| Ша$) - изменение изотопных отношений в 
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зависимости от концентрации самого определяемого элемента. 
Например, измерения, выполненные на приборе 1СР-М$-МС в 
диапазоне концентраций железа 200 - 600 мкг/л (аналит) в сравнении с 
изотопным стандартом (постоянная концентрация 400 мкг/л, способ 
внешнего стандарта - см. раздел 5.3), выявили следующую зависимость 
отклонения изотопного отношения °°ЕРе/“Ре (5%Ее) от величины 
концентрации аналита [200], представленную на рис. 3.1. 
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Концентрация Ее, мкг/л 


Рис. 3.1. Влияние концентрации железа на величину 55Ее по данным [200] 


Подобный эффект мы наблюдали при измерении с помощью 
прибора 1СР-О-М$ концентрации "Са в обогащенном по данному 
изотопу составе кадмия, когда концентрация элемента в анализируемом 
растворе изменялась от 0.01 дл 0.3 мг/л (рис. 3.2). 


Таким образом, при выполнении определений элементных 
концентраций методом изотопного разбавления (0-!СР-М$) и при 
определении концентрации изотопов в изотопно обогащенной продукции 
требуется обязательная оценка и корректировка дискриминации по 
массе с учетом “химической дискриминации по массе’ и 
“самоиндуцированного эффекта химической дискриминации по массе”. 
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Рис. 3.2. Изменение определяемой концентрации изотопа 'С4 в зависимости от 
концентрации в анализируемом растворе кадмия, обогащенного данным изотопом 


3.9. Временной дрейф 


В общем случае, как уже сказано выше, зависимость 
чувствительности прибора к ионам, отличающимся по массе, в методе 
ТМ$ гораздо менее значительна, чем в методе 1СР-М$. Однако 
фракционирование по массе, происходящее в процессе испарения и 
ионизации в приборах термоионной масс-спектрометрии, при изотопном 
анализе многих элементов вносит настолько значительные временные 
изменения в изотопные отношения, что вопрос правильности измерений 
часто становится вопросом  конвенциональным. Поэтому для 
достижения правильности измерения изотопных отношений на уровне 
0.2 - 0.3 % необходимо, как правило, выполнение достаточно 
трудоемкой и длительной процедуры измерения (измерение изотопных 
отношений в районе максимума выхода ионов [201], интегрирование 
ИОННЫХ ТОКОВ И Т.П.). 

В приборах 1СР-М$ величина дискриминации по массе может 
оставаться постоянной в пределах 0.1 % в течение промежутка 
времени, необходимого для проведения серии измерений, 
позволяющей определить достаточно малые различия в изотопном 
составе между образцами и стандартами [3]. 

Но, в общем случае, инструментальный эффект дискриминации по 
массе в методе масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой 
не является постоянным и может дрейфовать во времени. Временная 
неустойчивость этого эффекта может быть вызвана, в первую очередь, 
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дрейфом состояния плазмы, который изменяет распределение 
плотности ионов в ней, условия отбора плазменного потока в 
интерфейс, энергию ионов и плотность объемного заряда в ионном 
пучке. На основании изложенного выше и оценок некоторых авторов 
[95, 202 и др.] к основным причинам, вызывающим временной дрейф 
дискриминации по массе, необходимо отнести, неизбежно 
происходящие изменения: 

- состава матрицы и концентрации аналита в исследуемых растворах; 
- скорости подачи раствора; 

- эффективности распыления раствора; 

- скорости потока газа-носителя; 

- потребляемой высокочастотной мощности; 

- диаметров отверстий (апертуры) в конусах интерфейса 
(закупоривание при напылении рабочих веществ); 

- уровня вакуума в различных вакуумных зонах масс-спектрометра; 

- напряжений питания различных компонентов ионной оптики; 

- настройки масс-анализатора; 

- напряжения питания детектора ионов и состояния его первого 
динода. 

Однако необходимо принять во внимание, что изменения данного 
эффекта во времени для масс-спектрометров с индуктивно связанной 
плазмой происходят в общем случае достаточно медленно при уровнях 
стабилизации инструментальных параметров, — достигаемых в 
современных приборах |СР-М$. Следовательно, величина эффекта 
дискриминации по массе может быть предварительно измерена и затем 
использована для корректировки результатов измерений. Для учета 
временного дрейфа дискриминации ионов изотопов по массе 
предложены и используются эффективные приемы измерения 
изотопных отношений (см. главу 6). 
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Глава 4 


СОПОСТАВЛЕНИЕ ТИПОВ ПРИБОРОВ ПО ВЕЛИЧИНЕ ЭФФЕКТА 
ДИСКРИМИНАЦИИ МАСС 


Как уже упоминалось выше, опубликовано достаточно много 
данных по определению величины коэффициента дискриминации по 
массе в различных приборах |1СР-М$. Например, как видно из табл. 4.1, 
для квадрупольных приборов удельный коэффициент дискриминации по 
массе может быть выше 10 % для массовых чисел изотопов менее 10 
а.е.м., от 5 до 1 % в диапазоне 20-120 а.е.м. и только для тяжелых 
элементов значение В будет менее 1 %. Вновь подчеркнем обратное 
подобие этой зависимости с кривой чувствительности $ приборов |СР- 
М$ от массы измеряемых изотопов (рис. 2.1 и 2.2). 

Таблица 4.1 
Типичные значения удельного коэффициента дискриминации по массе 
В в приборах 1СР-О-М$ [203] 


Массовое число изотопа, а.е.м. В, %-а.е.м." 
Менее 10 Более 10 
10-120 5-1 
Более 120 Менее 1 


Неоднократно проводилось и сравнение приборов 1!СР-М$ 
различных конструкций и типов по величине эффекта дискриминации по 
массе в широком диапазоне атомных масс. Например, выполненное в 
работе [91] сопоставление трех приборов |1СР-О-М$ (Зресгота$$ 2000, 
Еап 5000 и НР 4500) различных фирм-производителей выявило у них 
некоторое различие в величине эффекта дискриминации по массе при 
оптимальных условиях анализа, что авторы объяснили конструктивными 
особенностями приборов. 

Сравнение квадрупольных приборов Еап 5000 и М!сготаз$$ 
Р!аФогт (прибор с гексапольной ячейкой столкновений - |1СР-НехСС-О- 
М$) при измерении изотопных отношений ряда элементов от Ма до Т 
показало [122], что для обоих приборов значение фактора В > 1. Это 
вполне соответствует современным представлениям об эффекте 
дискриминации по массе. Значения В изменялись от 5 %-а.е.м.' для 


2°Мо/ ?°Мд до 0.7 %-а.е.м.' для ?ЗТИ/?Т/ в случае Еап 5000 
и от 10 %-а.е.м.' до 0.11 %:а.е.м.", соответственно, в случае второго 
прибора. Заметное отличие величины эффекта в области низких и 
высоких атомных масс для разных приборов обусловлено, по мнению 
авторов работы [122], различной конструкцией системы фокусировки и 
транспортировки ионного пучка до масс-анализатора: отличающиеся 
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системы — электростатических линз и наличие  гексапольной 
столкновительной ячейки в приборе Мсготаз$ Р!а{огт. 

Столкновительная ячейка, как было отмечено выше, “термализует” 
энергию ионов, что, по мнению авторов [185], приводит к тому, что 
суммарный эффект дискриминации ионов изотопов по массе не зависит 
от начальной энергии ионов. Это, возможно, является причиной того, что 
прибор М!сготаз$ Р!аФогт в сравнении с Е!ап 5000 имеет очевидное 
большее значение дискриминации по массе для малых масс, но 
существенно меньшее значение В в диапазоне высоких масс [122]. При 
этом отмечено, что добавки и вариации содержания Не и Н)? в ячейке 
столкновений не дают значимого изменения величины эффекта 
дискриминации по массе. 

Выше, на рис. 2.3, были сопоставлены значения величины 
удельного коэффициента дискриминации по массе В для различных 
масс регистрируемых положительных однозарядных ионов от М до Ц 
для приборов 1СР-О-М$ [67], 1СР-ТОЕ-М$ [123] и 1СР-НВ-М$ [124]. 
Кривая, приведенная на этом рисунке, является аппроксимацией данных 
[124] и фактически показывает, что обобщающая зависимость величины 
массовой дискриминации от атомной массы ионов имеет единый 
степенной характер, что свидетельствует об общности причин 
дискриминации по массе изотопных ионов в приборах 1СР-М$ 
различных типов. 

На основании достаточно большого опыта применения метода 
масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой для измерения 
изотопных отношений к настоящему времени сформулированы общие 
закономерности проявления эффекта дискриминации по массе [119, 
120] в методе и приборах |СР-МЪЗ: 

- измеренные отношения концентраций тяжелых изотопов к более 
легким имеют значения, превышающие истинные (Ртеазигеа > Ре), Так 
как для более тяжелых изотопов в общем случае достигается лучшая 
эффективность транспортировки ионов [93 - 95, 119, 120, 132, 174 - 176, 
204]; 

- удельный коэффициент дискриминации по массе снижается с 
увеличением атомного номера элемента [119, 120]; 

- величина эффекта дискриминации по массе зависит от особенностей 
конструкции приборов 1СР-М$ и конкретной ее реализации [93] - 
конфигурации системы ввода пробы (тип распылителя и камеры 
распыления), геометрии горелки и ее операционных условий, типа и 
состояния конусов интерфейса, типа ионных линз и напряжений питания 
на них ит.д. [95, 202]; 

- для конкретного прибора, работающего при фиксированных 
параметрах, изменение состава анализируемого раствора (например, 
типа и концентрации кислоты, общего количества растворенного 
вещества, элементного состава и концентрации матрицы и 
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концентрации самого аналита) приводит к изменению эффекта 
дискриминации по массе [95, 202]; 

- величина эффекта дискриминации по массе зависит от времени - 
даже в процессе повторных измерений одного и того же раствора 
стандартного образца изотопного состава наблюдаются 
систематические изменения (дрейф) величины В [93, 205]; различия 
между результатами, полученными в самом начале и в конце 
длительной серии измерений изотопного отношения, могут заметно 
отличаться [95]. 

Лучшие достигнутые результаты по сходимости измерений 
изотопных отношений приборами |СР-М$ различных типов, в сравнении 
с общеприменимой техникой Т!М$ и статической масс-спектрометрией с 
использованием ионизации электронным ударом (еестгоп итрасЁ даз 
таз$ зресготехгу), приведены в табл. 4.2. Видно, что типичные 
погрешности сходимости измерений приборов |1СР-М$-МС сравнимы с 
результатами, достигнутыми с применением Т!М$. Опубликованы также 
данные, что с использованием 1СР-М$-МС достигается повторяемость 
измерений изотопных отношений лучше, чем 0.35 = (35 млн”), а в 
рутинном анализе приборы этого типа сейчас превосходят приборы 
Т1М$ [206]. 

Таблица 4.2 
Типичные диапазоны сходимости измерений $;, достигаемые при 
измерении изотопных отношений с использованием приборов 
различного типа [91, 203] 


Тип масс-спектрометра и ионного источника $ %№ 
1[СР-О-М$-$С 0.1 - 0.5 
|[СР-ОЕ-М$-$С 0.05 - 0.2 
[СР-ТОЕ-М$-$С 0.05 - 0.1 
1СР-ОЕ-М$-МС 0.005 - 0.02 
Т1М$ 0.005 - 0.01 
Еесгоп итрас{ даз таз$ зресготе гу <0.005 
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Глава 5 


МАТЕМАТИЧЕСКИЕ МОДЕЛИ КОРРЕКТИРОВКИ ДИСКРИМИНАЦИИ 
ИОНОВ ИЗОТОПОВ ПО МАССЕ 


К настоящему времени предложены различные формы уравнений 
(математических моделей) коррекции эффекта дискриминации по 
массе, позволяющие экстраполировать и интерполировать найденные 
экспериментально по изотопным образцам сравнения зависимости 
дискриминации ионов изотопов по массе, а затем применять их для 
получения точных значений изотопных отношений в измеряемых 
образцах. Эти уравнения основаны на эмпирических наблюдениях, 
имеют математическое обоснование [3, 206] и чаще всего описывают 
зависимости не от абсолютных масс изотопов, а от различия масс 
между измеряемыми изотопами. 

При корректировке эффекта дискриминации по массе в достаточно 
широком диапазоне масс, соответствующем массам изотопной плеяды 
изучаемого —=‘элемента, принимаются следующие — допущения, 
подтверждаемые, как правило, всей практикой измерений изотопных 
отношений. 

1. Аналитическую форму функциональных зависимостей В = Кт) и 
В = Кт) в изучаемом диапазоне масс можно найти по результатам 
измерений изотопных отношений с использованием внутреннего или 
внешнего стандарта, применяя для описания математические 
модели, с помощью которых затем можно выполнить последующую 
корректировку измеренных изотопных отношений для анализируемой 
пробы. 

2. Зависимости В = Кт) и В = Кт) имеют непрерывный, плавный и 
монотонный характер, являются подобными для всех изотопов, 
попадающих в исследуемый диапазон масс (как изотопов аналита, 
так и применяемых изотопов внутреннего или внешнего стандартов). 
При этом все экспериментальные значения В, соответствующие 
индивидуальным изотопам, должны иметь отклонения от плавной 
кривой, не превышающие величины сходимости измерений. Однако 
на практике довольно часто обнаруживается, что экспериментальные 
данные даже в пределах изотопной плеяды для одного элемента 
имеют заметные изотопные отклонения. Отсюда становится 
очевидным, что изотопы, которые имеют заметное отклонение от 
гладкой кривой, использовать в качестве — стандартов 
нецелесообразно, поскольку любые аппроксимации зависимости 
В = Кт) с учетом подобных данных могут внести значительную 
погрешность в откорректированные изотопные отношения. Появление 
подобных эксцессов можно объяснить либо неточностью настройки 
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прибора по изотопным массам, либо недостаточной точностью 
данных используемого изотопного стандарта. 

3. Влияние матричных эффектов должно быть минимизировано до 
значений, не превышающих сходимость рутинных измерений. 

При корректировке эффекта дискриминации по массе чаще всего 
используют три модели, основанные на линейной, степенной и 
экспоненциальной зависимостях между коэффициентами 
дискриминации по массе и разностью масс измеряемых 
изотопов [3, 188, 206, 207]. 


5.1. Линейная зависимость 


Линейное уравнение является, вероятно, наиболее интуитивным из 
всех зависимостей, описывающих явление дискриминации по массе в 
методе масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой. В 
соответствии с ним эффективность прохождения ионов вдоль всей 
траектории прибора является линейной функцией разности их масс: 


Ф(Мх/Ф(М,) = (пх/ пу) / (Мх/ М,) = атвазшев / Овив = 1 + В-Ат, (5.1) 


где Ф(Мх) и Ф(М,) — эффективности прохождения ионов изотопов 


элемента М с массами Х и У ааа = Их / Пу и бе = М/И М, — 
измеренное и “истинное” отношения ионных токов данных изотопов; 
Ат = |Х - У - разность масс изотопов. 

Тогда удельный коэффициент дискриминации по массе для 
достаточно узкого диапазона масс (в пределах изотопных масс плеяды 
изотопов исследуемого элемента и используемого стандарта) 
принимается постоянным (константой) для данной серии измерений и 
может быть вычислен по формуле: 


В = [(Р’пеазигед / Кие)мапдага г. 1] / АТыапаага, (5.2) 


где Ктеазиеа И Кие - Измеренные и точные значения изотопного 
отношения элемента для вещества, принятого в качестве стандартного 
(сертифицированного), АТьиааа - разность масс этих изотопов. Здесь 
для определения В могут быть использованы как изотопы самого 
изучаемого элемента (способ внутреннего нормирования - раздел 6.1 
или способ внешнего стандарта -— раздел 6.3), так и изотопы другого 
элемента, используемого в качестве внешнего или внутреннего 
стандарта. 

Точную величину изотопного отношения в исследуемом образце 
(затр!е), т.е. скорректированную (сопемея) с учетом эффекта 
дискриминации по массе, вычисляют по выражению: 
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Вонене = Влтеазигеа (1 Е В*АТ.атре)- (5.3) 
5.2. Степенное уравнение 


В соответствии с выражением для  степенного закона 
эффективность прохождения ионов вдоль всей траектории прибора 
представляется в виде 


ш Ф(Мх) - м Ф(Му) = п [(ах/ пу (МИ М] = И [@теазигеа /Оние] = Ат - В, (5.4) 


где приняты те же обозначения, что и в уравнении (5.1). 

Тогда удельный коэффициент дискриминации по массе для 
достаточно узкого диапазона масс (в пределах изотопных масс плеяды 
изотопов исследуемого элемента и используемого стандарта) 
принимается постоянным (константой) в данной серии измерений и 
может быть вычислен по формуле 


В = [п (Алезаиеаа / Ве) апдага У Атаааыа (5.5), 


где вновь Атеазиеа И Ре - Измеренные и точные значения изотопного 
отношения элемента для вещества, принятого в качестве стандартного 
(сертифицированного), Атыььаая - разность масс этих изотопов. 
Параметр В, являющийся функцией массы и определяющий степень 
дискриминации по массе на единицу атомной массы, может быть 
определен как угол наклона графика п а. = К а2) для двух изотопных 
пар (пара 1 и пара 2) одного стандартного образца изотопного состава. 

Точную величину изотопного отношения в исследуемом образце 
(затр!е), т.е. скорректированную (сопемея) с учетом эффекта 
дискриминации по массе, вычисляют по выражению 


Воопесеа = Влтеазигеа (1 а Ву "ватре . (5.6) 
5.3. Экспоненциальное уравнение 


Для выполнения подобной коррекции величину удельного 
коэффициента дискриминации по массе В определяют так же, как и в 
случае применения степенного закона — по наклону графика 
п а: = КМ 42) для двух изотопных пар. Измеренное значение изотопного 
отношения корректируют по формуле 


Воонесеа ыы асе ехр (В | АТъатре). (5.7) 
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В приведенных выше формулах корректировки дискриминации по 
массе (5.5), (5.6) и (5.7) величина коэффициента В всегда соответствует 
дискриминации ионов изотопов по массе, приходящейся на единицу 
массы, но не в размерности процентов, как применяется в (11) - 
(% 'а.е.м.), а в долях. 


5.4. Сравнение моделей корректировки 


Эффективность использования той или иной — модели 
корректировки изотопных отношений (фактически - математической 
формы аппроксимирования кривой В = Кт), используемой при 
последующей корректировке эффекта дискриминации по массе для 
исследуемого образца), определяется достаточно большим числом 
факторов. Среди них необходимо особенно выделить конструктивные 
особенности используемого — прибора, точность применяемых 
стандартных образцов изотопного состава, свойства собственно 
исследуемого элемента (его положение в Периодической таблице) и, 
конечно, метрологический уровень задачи, решаемой 
экспериментатором. 

Так, например, в работе [188] показано, что при использовании 
приборов 1СР-О-М$ все типы математических моделей являются 
адекватными с точки зрения повторяемости получаемых изотопных 
отношений. Но, с другой стороны, установлено [208], что при 
использовании приборов |СР-М$-МС степенная и экспоненциальные 
модели могут быть более успешными при корректировке дискриминации 
по массе для изотопов Ц, чем линейная. 

Авторы [91] показали, что различные процедуры калибровки 
дискриминации по массе веществами, имеющими природный изотопный 
состав того же или соседнего по массе элемента, а также 
соответствующими изотопными стандартами, в комбинации с 
линейными и экспоненциальными математическими функциями, могут 
успешно использоваться для корректировки эффекта дискриминации по 
массе. 

Отмечено, что для методов 1СР-М$ и ПМ$ в ряде случаев при 
корректировке могут применяться фактически одинаковые уравнения 
коррекции. Например, показано, что эмпирический "экспоненциальный 
закон фракционирования", постоянно наблюдаемый на приборах ТИМ$ 
[209], достаточно хорошо работает и при корректировке дискриминации 
изотопов по массе в методе масс-спектрометрии с индуктивно связанной 
плазмой. 

Однако "“экспоненциальный закон фракционирования" не в 
состоянии детально объяснить наблюдаемые данные. В результате, 
поскольку — основные механизмы — дискриминации по массе 
(инструментальная дискриминация по массе в масс-спектрометрии с 
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индуктивно связанной плазме и фракционирование элементов и 
изотопов при термическом испарении в термоионной —масс- 
спектрометрии) являются полностью различными в двух указанных 
методах изотопного анализа, необходимо, как отмечают авторы [125], 
быть крайне осторожными при использовании конкретных уравнений. 
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Глава 6 


СПОСОБЫ КОРРЕКТИРОВКИ ЭФФЕКТА ДИСКРИМИНАЦИИ ИОНОВ 
ПО МАССЕ 


Как уже было сказано выше, в методе 1СР-М$ эффект 
дискриминации по массе проявляется на любом приборе, а величина 
эффекта сильно изменяется во всем диапазоне изотопных масс. Даже 
если все составляющие эффекта дискриминации по массе 
минимизированы, суммарный эффект имеет достаточную величину. 
Кроме того, часто наблюдается значимый дрейф величины 
коэффициента дискриминации по массе во времени. Следовательно, 
при измерениях изотопных отношений полученные данные должны 
быть скорректированы на эффект дискриминации по массе с 
использованием точно известных природных изотопных отношений, 
сертифицированных стандартных образцов изотопного состава (15оюре 
гегегепсе таепа!), вводом внутреннего стандарта или фиксированной 
добавки к пробе гравиметрически подготовленных смесей из 
обогащенных изотопов (сертифицированных смесей обогащенных 
ИЗОТОПОВ). 

Для проведения точной коррекции процессы и закономерности 
дискриминации по массе должны быть понятны, по крайней мере, 
эмпирически, и должны быть независимы от матрицы образца, 
концентрации аналита и настройки прибора. Но, в большинстве 
случаев, это достаточно трудно осуществить. 

В узком интервале масс, характеризующем изотопную плеяду 
любого из элементов Периодической системы, функция зависимости 
дискриминации по массе до определенной степени может считаться 
постоянной и ее изменение в пределах серии измерений за счет 
дрейфа инструментальных характеристик и условий измерения 
происходит, как экспериментально установлено, в приемлемо 
небольшом диапазоне. Это позволило отработать целую серию 
приемов и способов корректировки эффекта дискриминации по массе 
для повышения правильности результатов измерений изотопных 
отношений. 

На современном уровне развития изотопного анализа методом 
масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой основные 
способы корректировки дискриминации по массе в достаточной мере 
стандартизованы. Однако степень изощренности применяемых 
способов зависит от уровня приборного оснащения, имеющихся у 
экспериментатора стандартных образцов изотопного состава и 
метрологических требований, необходимых для решения конкретной 
задачи. Наличие таких частных приемов существенно расширяет 
палитру применяемых способов. Способы корректировки эффекта 
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дискриминации по массе, применяемые при изотопном анализе разных 
элементов на различных приборах, и некоторые из достигнутых 
метрологических показателей представлены в Приложении. 

Следует заметить, что абсолютные значения метрологических 
параметров, указанные в Приложении, очень сильно зависят от 
абсолютной величины измеряемых изотопных отношений. Необходимо, 
кроме того, отметить, что подавляющее большинство результатов, 
приведенных в Приложении, получено при исследовании природных 
образцов, имеющих достаточно малые вариации изотопного состава. 
Поэтому их использование для прогнозирования точности измерений 
изотопных отношений, существенно отличающихся от природных 
значений, например, при анализе обогащенных изотопов, могут иметь, 
по нашему мнению, только оценочный характер. 

Величина эффекта дискриминации по массе может быть измерена, 
и, следовательно, результат измерения изотопных отношений может 
быть скорректирован с применением приведенных ниже способов: 

- внутренней нормализации; 

- введением перед началом анализа внутреннего стандарта; 

- внешней стандартизации с использованием близких по содержанию 
изотопов стандартных образцов изотопного состава; 

- добавки изучаемого элемента с измененным изотопным составом. 

В принципе все эти способы подходят для корректировки эффекта 
дискриминации по массе, но каждая из них имеет собственные 
ограничения. 


6.1. Способ внутреннего нормирования 


Способ внутреннего нормирования используют при исследовании 
вариаций природных изотопных отношений достаточно ограниченного 
числа элементов, имеющих пары изотопов с постоянными изотопными 
отношениями, - Ма, эт, Ву, Зги НЕ Для ряда хорошо известных пар 
изотопов этих элементов не ожидается никаких вариаций в их 
распространенности. Однако практика изотопных измерений методами 
ТМ$ и 1СР-М$ показывает, что используемые для этого образцы 
природного изотопного состава также должны пройти операцию 
предварительной проверки соответствия имеющихся в них 
распространенностей изотопов табулированному изотопному составу в 
справочных данных. 

Авторы [13] при исследовании вариаций изотопного состава 
неодима в смесях Ма-Зт и гафния в смесях Н!-Ёи выполнили измерения 


изотопных отношений “ЗМ / “Ма и "8НЕ/ ""НЕ используя внутреннее 
нормирование на стабильные в природе изотопные отношения 


46/9 / “5 Ма И 179/177 НЕ 
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В работе [210] были измерены изотопные отношения неодима, 
самария и стронция с корректировкой эффекта дискриминации по массе 


по собственным внутренним изотопным отношениям "Ма / “Ма, 
523 т / 5‘ Зт и 885г / 8$. Изотопные отношения 88$ / 86 5г, “6 Ма / “Ма и 


"ЭЗНЕ / "НЕ применены в качестве внутренних стандартов при 
измерении других изотопных отношений стронция, неодима 
и гафния [211]. 


Изотопный состав М4 и соотношение 5$т /М№4 измерено в смесях 
редкоземельных элементов [212]. При этом первичные изотопные 
данные были откорректированы на дискриминацию по массе с 
использованием экспоненциального уравнения по —’изотопному 


отношению “№4 / “Ма с учетом вклада интенсивности пика ““Зт, 


который оценивали по изотопному отношению "““5$т / "75т. Затем 
первичные данные корректировали по изотопному отношению 


146 а / 144 Ма 

Авторы [213] выполнили измерения изотопных отношений для 
четырех образцов природного Оу. Инструментальный эффект 
дискриминации по массе был откорректирован способом внутреннего 
нормирования с использованием экспоненциального уравнения и 


изотопного отношения ""Бу/б3Бу, полученного из недавно 
опубликованных результатов измерений калиброванных изотопных 
смесей Пу методом Т!М$. Это изотопное отношение выбрано в связи с 
отсутствием изобарных помех на массовых числах 161 и 163. 

При анализе образцов циркона методом 1СР-М$ с лазерной 
абляцией проб корректировку эффекта дискриминации масс выполняли 
по устойчивым изотопным отношениям присутствующих в образце 


элементов (например, “8$ / 385г и 'ЗНЕ/ "НВ [214]. Авторы [215] 


использовали величину отношения "05 / '?О5 для корректировки 
дискриминации по массе при измерении изотопных отношений в 
нанограммовых образцах осмия. Определение содержания осмия в 
железных метеоритах с использованием метода — изотопного 
разбавления и корректировки дискриминации по массе по изотопному 


отношению "05 / 1805$ выполнено в работе [216]. 

Одной из модификаций способа является корректировка изотопных 
отношений изучаемого элемента по стабильному —изотопному 
отношению элемента-примеси. Способ внутреннего нормирования 
неприменим для анализа обогащенных изотопов и ограниченно 
применим для определения содержания элементов методом изотопного 
разбавления. 
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6.2. Способ внутреннего стандарта 


Способ внутреннего изотопного стандарта заключается в том, что 
при измерении изотопных отношений изучаемого элемента выполняется 
одновременное измерение добавленного к анализируемому образцу 
сертифицированного стандартного образца изотопного состава другого 
элемента, максимально близкого по атомному весу к аналиту. В этом 
случае вводимый элемент сравнения называется внутренним 
стандартом. При реализации данного способа необходимо, чтобы хотя 
бы для части изотопов внутреннего стандарта и аналита отсутствовали 
взаимные изобарные помехи. Набор пар элементов, пригодных для 
выполнения подобного анализа, вполне очевиден и перечислен в 
работах, обобщенных в Приложении. 

Часто применяемой модификацией этого способа является 
использование в качестве внутренних стандартов более одного 
“соседнего” с аналитом элемента (например, для определения 
изотопного состава цинка можно использовать в качестве точки отсчета 
изотопные отношения меди и галлия, введенных в анализируемый 
образец). Такой прием, в принципе, позволяет более точно 
аппроксимировать кривую дискриминации по массе. 

Достоинством способа внутренней стандартизации является то, 
что дискриминация по массе, обусловленная влиянием матричного 
состава пробы, устраняется, поскольку дискриминация по массе ионов 
аналита и стандарта (стандартов) практически подобна. Кроме того, при 
этом корректируются нерегулируемые изменения дискриминации по 
массе во время измерений. 

Способ, основанный на внутренней стандартизации, используется 
для измерения точных изотопных отношений значительно более часто, 
чем способ внутреннего нормирования. Приведем некоторые примеры. 

Судя по объему публикаций (Приложение), наиболее часто способ 
внутреннего стандарта применяется при изотопном анализе свинца 
[11 - 13, 48, 114, 118, 122, 166, 167, 197, 198, 217 - 224]. Поскольку три из 
четырех изотопов свинца имеют радиогенное происхождение (2РЬ, 
207Рь, 2082), то изотопная пара, которую можно было бы использовать 
для внутреннего нормирования, отсутствует. Поэтому для точного 
измерения изотопных отношений свинца, как правило, используют 
добавку внутреннего стандарта - таллия (231 и ?°°Т|). Высокая частота 
использования этого приема хорошо иллюстрируется в Приложении. 

При измерении изотопного отношения Ее для учета дискриминации 
по массе в пробу добавляют обычно Си или М! [94, 95, 225]. В этом 
случае изотопные отношения добавляемых элементов измеряются 
параллельно с изотопными отношениями железа, и соотношения 
изотопов Ее корректируются сравнением с изотопными отношениями 
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для меди (Си / б3Си) или никеля. Чаще всего для подобной 
корректировки используется экспоненциальное уравнение, хотя другие 
уравнения коррекции также могут быть применены. 

Способ внутреннего стандарта при корректировке дискриминации 
по массе можно считать достаточно эффективным, поскольку он 
обеспечивает: 

- непрерывный контроль изменений эффекта; 
- возможность корректировки эффекта с учетом различных матричных 
неспектральных помех. 

Но данному способу корректировки дискриминации по массе 
присущи перечисленные ниже недостатки. 

1. Измеряемый образец не должен содержать даже минимальные 
количества добавляемого элемента, что часто довольно трудно достичь 
экспериментально. Присутствие в изучаемой пробе добавляемого 
элемента с его изотопным составом, отличающимся от изотопного 
состава добавки, будет вносить существенные погрешности в 
результаты измерений. 

2. Процедура анализа при использовании данного способа является 
более длительной, поскольку количество измеряемых изотопов и, 
соответственно, число переключений прибора для измерения изотопов 
изучаемого элемента и внутреннего стандарта значительно возрастает. 
3. Параметры кривой зависимости фактора дискриминации по массе 
обычно не являются полностью тождественными для изотопов разных, 
хотя и соседствующих в Периодической таблице, элементов и 
варьируют с настройкой прибора. 

Кроме того, практика авторов настоящего обзора показывает, что 
теоретическая правильность данной модификации способа внутреннего 
стандарта на практике не так однозначна. Примером этого может 
служить эксперимент с уже упомянутым набором элементов: измерение 
изотопного состава природного и обогащенного цинка с применением 
двух внутренних стандартов — природных меди и галлия. Даже в общем 
случае использование для корректировки дискриминации по массе 
только двух изотопов элементов внутреннего или внешнего стандарта, а 
также просто применение в качестве изотопного стандарта 
двухизотопного элемента (из наиболее распространенных - Су, Са, КБ и 
Т!) может привести к значительной погрешности результатов измерений 
изотопных отношений, особенно при анализе обогащенных изотопов. 
Этот эмпирический вывод подтверждается многократно 
опубликованными данными о —некорректности использования 
табулированного изотопного отношения Т! при измерении изотопных 
отношений РЬ и опытом авторов обзора при анализе обогащенных 
изотопов. Так, например, в работе [222] обнаружено, что при 
корректировке эффекта дискриминации ионов изотопов по массе 
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главным источником неопределенности измеренных изотопных 
отношений РЬ для многоколлекторного прибора является именно 
неопределенность величины изотопного отношения природного Т|. В то 
же время для квадрупольного прибора и одноколлекторного прибора с 
двойной фокусировкой главным источником неопределенности являлось 
само измеренное изотопное отношение. 

Наиболее вероятными причинами этого экспериментально 
наблюдаемого факта являются следующие: 
1. Как правило, единственно возможная линейная аппроксимация 
зависимости фактора дискриминации по массе с использованием 
двухэлементного стандарта является достаточно грубой и не может 
учесть истинную форму кривой дискриминации по массе для 
многоизотопного элемента (в большинстве случаев явно нелинейную). 
2. Анализ уровня точности изотопных данных для указанных выше 
элементов, опубликованных в таблицах ШРАС [86], показывает 
достаточно высокую степень неопределенности изотопных отношений 
для двухизотопных элементов. Экстраполяция прямой, полученной по 
двум изотопам, на более широкую область массовых чисел вносит 
значительную погрешность в определяемые таким способом 
поправочные коэффициенты дискриминации по массе для изотопов 
аналита. Очевидно, что большой вклад в эту погрешность может внести 
неопределенность углового коэффициента прямой, которая задается 
уровнем неопределенности изотопных концентраций стандарта. 

Тем не менее, этот способ применяется достаточно часто: около 
30 % приведенных в Приложении работ используют этот способ 
корректировки дискриминации по массе (при этом преобладающая доля 
этих публикаций посвящена изотопному анализу свинца). 


6.3. Способ внешнего стандарта 


Способ внешнего изотопного стандарта заключается в том, что при 
измерении отношений ионных сигналов изотопов изучаемого элемента 
(а) в реальной пробе (затр!е) выполняется параллельное, максимально 
приближенное во времени по условиям и возможностям эксперимента 
измерение отношений ионных сигналов — сертифицированного 
стандартного образца изотопного состава анализируемого элемента или 
сертифицированного образца изотопного состава ”соседнего” элемента 
(Запаага). Элемент, используемый в качестве стандарта, должен быть 
по возможности максимально близким по атомным массам изотопов, но 
имеющим изотопы, не совпадающие по массе с изотопами аналита. 

После этого по найденным соотношениям ионных сигналов и точно 
известному изотопному соотношению в стандарте В. рассчитывают 
фактор дискриминации по массе и проводят корректировку на эффект 
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дискриминации ионов изотопов по массе, определяя уже точное 
изотопное соотношение Ки в пробе: 


(РАше)затре [= (РАтеазигеа }затрие Хх (Руие / Ютеазигеа )вапдага (6.1) 


При отсутствии сертифицированных стандартных образцов 
изотопного состава в способе внешнего стандарта для корректировки 
дискриминации по массе часто используют природные образцы, 
ориентируясь на данные таблиц природного изотопного состава 
элементов 1ШРАС [86] (при условии достаточно малых вариаций 
изотопного состава этого элемента в природе). 

Применение этого способа требует, чтобы временной дрейф 
дискриминации по массе был либо незначительным, либо достаточно 
монотонным в течение всей длительности выполнения серии измерений 
(аналитической сессии). Поскольку измерение фактора дискриминации 
по массе (т.е. калибровка по изотопному стандарту) и непосредственный 
анализ образцов (проб) смещены во времени, то правильность 
полученных результатов является чувствительной к временным 
вариациям эффекта дискриминации по массе. Регулярный мониторинг и 
соответствующие изменения используемого при корректировке значения 
фактора дискриминации по массе позволяют скорректировать 
неопределенность, вносимую его временным дрейфом (оп-гип 
пзаыКу). 

Как и в случае любого другого способа учета дискриминации по 
массе, при использовании внешнего стандарта требуется принятие 
определенной модели этой зависимости от массы изучаемых изотопов. 
Различия между кривыми зависимости чувствительности измерений $ от 
массы изотопа (таз$ гезропзе сигуез) для стандарта и образца, 
возникающие из-за матричных эффектов, приводят к снижению точности 
корректировки эффекта дискриминации по массе с использованием 
внешнего стандарта. При этом на вариации кривой дискриминации по 
массе может оказывать влияние как присутствие других элементов 
(“химическая дискриминация по массе”), так и значимые изменения 
концентрации самого анализируемого элемента (самоиндуцированный 
эффект). Поэтому для обеспечения необходимой экспериментатору 
точности измерений рекомендуют использовать стандарты, по 
возможности максимально приближенные к составу исследуемых 
образцов. 

В общем случае способ внешнего стандарта обладает 
следующими недостатками: 

- высокие концентрации матричных элементов, часто возможные в 
реальных пробах, приводят к увеличению пространственного заряда в 
ионном пучке, что изменяет дискриминацию по массе в образце по 
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сравнению с калибровочным раствором, приводя к погрешностям 
корректировки; 

- дрейф дискриминации по массе во время измерений также может 
привести к погрешностям калибровки, и, следовательно, 
экспериментальные условия во время измерений должны оставаться 
максимально стабильными [226]. 

Хорошо отработанным приемом реализации способа внешнего 
стандарта является способ “взятия в вилку” (Бгаскейта 1есппюце, 
Запаага-затр!е Бгаскента тепоа, 5ЗВ тейоа) исследуемого образца 
путем последовательных измерений стандарт-проба-стандарт. В этом 
случае временной дрейф эффекта дискриминации по массе 
контролируется измерением стандартного образца после каждого 
измерения изучаемого образца, а изотопные отношения исследуемого 
образца рассчитываются интерполяцией между предыдущим и 
последующим измерением стандарта. 

Для правильного применения техники “взятия в вилку” 
существенным является то, чтобы дискриминация по массе была 
одинакова для пробы и стандарта. Это достигается тем, что состав 
матрицы в них должен быть одинаков. Для соблюдения этого перед 
изотопным анализом часто необходимо выполнение контроля состава 
изучаемого образца другими аналитическими методами (атомно- 
абсорбционная спектрометрия, атомно-эмиссионная спектрометрия с 
индуктивно связанной плазмой, элементный анализ методом масс- 
спектрометрии с индуктивно связанной плазмой). 

Классическим примером воплощения этого способа вновь, как и в 
случае применения способа внутреннего стандартов, является 
применение так называемого ”таллиевого стандарта” при измерении 
изотопного состава свинца [11 - 13]. Более 50 % источников, 
цитированных в Приложении, используют данную методику 
корректировки эффекта дискриминации по массе. 

Возможно использование совмещенного варианта измерений с 
использованием внешнего и внутреннего стандартов. Обычно эту 
методику применяют для высокоточных количественных определений 
содержания элементов (в данном случае отдельных изотопов одного 
элемента), что включает в себя следующие операции: 

- добавка к пробе и сертифицированному стандартному образцу 
изотопного состава определенного количества внутреннего стандарта (в 
идеальном случае - максимально близкого по атомной массе 
моноизотопного элемента); 

- определение индивидуальной чувствительности изотопов в серти- 
фицированном стандартном образце по отношению к введенному 
внутреннему стандарту; 

- определение отношений измеренных изотопных интенсивностей пробы 
к тому же самому внутреннему стандарту; 
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- вычисление распространенностей изотопов в пробе по 

откорректированным интенсивностям. 

Применение этого способа для анализа изотопного состава свинца 
при исследовании биологических образцов описано, например, в 
работах [31, 227]. Авторы вводили в пробы стандартные образцы 2981 в 
качестве внутреннего стандарта и определяли концентрации ?“РЬ, ?°8РЬ, 
207Рр и 2°8РЬ (от 1 до 10 млрд”) в сравнении с сертифицированным 
стандартным образцом свинца. Правильность анализа изотопной 
распространенности свинца составила 99.92 - 99.99 % для всех 4 
изотопов при относительном стандартном отклонении измерений 0.07- 
0.22 %. Авторы упомянутых работ считают, что к традиционным 
погрешностям способов корректировки дискриминации по массе здесь 
добавляются погрешности, связанные с дозировкой веществ (аналита и 
внутреннего стандарта). 

Следует заметить, что измерение изотопного отношения способом 
внешнего стандарта с предварительной калибровкой по природному 
составу исследуемого элемента дает приемлемые результаты только 
для элементов, имеющих изотопы с минимальной распространенностью 
более 1 ат. %. При невыполнении этого условия результаты измерений 
изотопных отношений С участием изотопа С малой 
распространенностью будут иметь значительную погрешность. Так, 
например, при калибровке прибора 1СР-М$ по природному барию и 
последующем измерении изотопного состава проб, обогащенных 
изотопами "Ва и "Ва до концентраций, равных примерно 
30 ат. %, расхождение с результатами, полученными методом ТМ$ 
достигает, по нашему опыту, более 1 ат. %. Природная 
распространенность изотопов "Ва и "Ва составляет около 0.1 ат. %. 
Столь заметное расхождение результатов измерений изотопного 
состава — обусловлено, по нашему мнению, значительной 
систематической погрешностью определения коэффициентов массовой 
дискриминации (коэффициентов относительной чувствительности) для 
данных изотопов, полученных при калибровке прибора. Причинами 
этого являются как недостаточно корректные условия измерения 
интенсивности массового пика (малая статистика счета), так и 
достаточно высокая погрешность — табулированных значений 
распространенностей этих изотопов. 

Возможными путями устранения этого недостатка могут быть 
следующие методические рекомендации. 

1. Калибровка прибора в режиме, индивидуальном для каждого 
элемента, и набор достаточно большой статистики измерений 
интенсивности изотопов с малой природной распространенностью 
(использование различной длительности регистрации и тщательный 
подбор значений мертвого времени для измерения 
соответствующих изотопов). Однако использование этого приема 
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для серийного анализа большого количества изотопно-обогащенных 

проб является пока затруднительным. Кроме того, при этом 

остается открытым вопрос о точности калибровки по изотопам, 

естественные распространенности которых табулированы с 

достаточно высоким уровнем неопределенности (см. выше). 

2. Индивидуальная калибровка прибора по стандартному образцу 
изотопного состава для каждой из проб, обогащенной данным 
изотопом. Но в этом случае требуется множество аттестованных 
стандартных образцов изотопного состава при анализе 
обогащенных изотопов. 

3. Подробное исследование кривой зависимости фактора 
дискриминации по массе В = Кт), подбор (или синтезирование) 
стандартного образца изотопного состава, обеспечивающего 
максимально возможную правильность и сходимость калибровки; 
возможность воспроизведения кривой В = Кт) при выполнении 
серии анализов; выбор математического уравнения коррекции 
эффекта дискриминации по массе, обеспечивающего максимально 
возможную правильность результатов. По опыту авторов 
настоящего обзора оптимальным выходом является синтезирование 
смеси обогащенных изотопов исследуемого элемента. При этом 
концентрации этих изотопов в синтезированном ’изотопном 
стандарте должны быть по возможности более высокими (в идеале 
— равными), а набор массовых чисел изотопов стандарта должен, по 
возможности, максимально перекрывать весь изотопный диапазон 
элемента. Все это позволяет с максимально возможной и 
достаточно высокой точностью получать параметры зависимости 
коэффициентов дискриминации по массе в любой аналитической 
сессии. 

Для реализации этих методических рекомендаций необходимо 
выполнить измерения набора интенсивностей изотопных массовых 
пиков для образца изотопного состава, принятого за стандартный, и по 
указанной ниже формуле выполнить вычисления коэффициентов 
дискриминации по массе для каждого изотопа (1зо1оре) 


В'зоюре г (Аве Морыйй (Оаровы Сзиррон), (6.2) 


где №аррои И М№Млонег — Измеренные методом 1СР-М$ интенсивности 
массовых пиков изотопного стандарта, принятого за реперный (нижний 
индекс - зиррой) и любого другого изотопного массового пика элемента 
в изотопном стандарте (апоег); Сурри И Салоне — Концентрации 
соответствующих изотопов в изотопном стандарте (природного состава 
или измеренного аттестованным масс-спектрометрическим методом 
(например, Т!М$). Затем для оценки точности настройки прибора и 
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проверки отсутствия эффекта “памяти“ строится график 
функциональной зависимости от массы соответствующих изотопов 
Вузоюре г КТьоюре). 

Как правило, при достаточном уровне интенсивности массовых 
пиков и достаточно малой погрешности изотопных отношений 
используемого — изотопного — стандарта, — полученная зависимость 
Вьоюре = КТьоюре) Хорошо аппроксимируется достаточно гладкой кривой 
(на практике - линейной или полиномиальной). Поскольку характер 
получаемой зависимости в принципе является монотонным, то 
значимые отклонения отдельных значений от графика линейной или 
полиномиальной аппроксимации (превышающие практический уровень 
повторяемости измерений) ЯВЛЯЮТСЯ показателем наличия 
систематической погрешности при измерении — интенсивности 
соответствующего изотопа. Причинами этого в практических 
измерениях могут быть: плохая настройка прибора по изотопным 
массам, неприемлемые величины погрешностей изотопных 
концентраций в изотопном стандарте, загрязнение изотопного 
стандарта или ”память” прибора от предшествующих измерений. 
Вычисленные по уравнению полученной плавной кривой 
коэффициенты дискриминации В'-оюре (расчетная относительная 
изотопная чувствительность) конкретных изотопов 1! в последующем и 
используют для корректировки измеренных интенсивностей их 
массовых пиков по выражению 


Ма 7 Ма / В овь. (6.3) 


Дальнейший расчет абсолютных изотопных концентраций (или 
изотопных отношений) очевиден. Этот метод позволяет с достаточной 
точностью измерить как абсолютные концентрации изотопов, 
отсутствующих в применяемом изотопном стандарте, так и изотопные 
отношения с их участием. 


6.4. Способ изотопных добавок 


Лучшим внутренним стандартом для определения содержания 
элемента или его изотопа методом масс-спектрометрии с индуктивно 
связанной плазмой, впрочем, как и другими аналитическими методами, 
является другой изотоп этого элемента. Поэтому внесение в 
анализируемую пробу добавки определяемого элемента с точно 
известным изотопным составом, но отличным от состава пробы, и 
высокоточное измерение изотопных отношений элемента в изучаемой 
пробе и пробе с изотопной добавкой позволяют существенно снизить 
погрешности определения концентрации микроэлементов. Такой 
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аналитический прием называется способом изотопного разбавления. С 
помощью данного способа можно также проверять разрабатываемые 
методики анализа и сертифицировать стандартные образцы 
элементного и изотопного состава. Исходя из изложенного принципа 
измерений, этот способ можно успешно использовать и для точного 
изотопного анализа. 

Для анализа способом изотопного разбавления необходимо 
выполнение одного главного требования — аналит должен иметь, по 
крайней мере, два природных изотопа. Из 83 элементов естественного 
происхождения 61 элемент имеет два и более устойчивых изотопа, т.е. 
более 80 % всех элементов удовлетворяют этому требованию. Это 
делает их доступными для применения способа изотопного 
разбавления. Большинство остальных естественных элементов, 
которые не удовлетворяют этому требованию, могут быть 
проанализированы этим способом с помощью искусственных изотопов, 
обладающих периодом полураспада, значительно превышающим 
длительность эксперимента. 

Чаще всего этот способ используется для определения одного или 
двух элементов, очень редко - до пяти. В случае, когда необходимо 
реализовать —многоэлементный анализ способом — изотопного 
разбавления, для каждого определяемого элемента необходимо 
использование своего изотопного внутреннего стандарта. Это 
требование приводит, таким образом, к возникновению достаточно 
сложной смеси элементов, обогащенных определенными изотопами. 
Количество добавки к пробе и концентрация элемента в ней играют 
ключевую роль в достижении правильных и воспроизводимых 
результатов способом изотопного разбавления. Фактически это 
выливается в индивидуальное количество добавки для каждого 
элемента в каждой пробе. Очевидно, что традиционная оптимизация 
процесса измерений очень непрактична в случае рутинного 
многоэлементного анализа проб, отличающихся большим 
разнообразием концентраций. 

Способ добавки определенного количества смеси обогащенных 
изотопов изучаемого элемента с известным изотопным составом к 
исследуемым образцам (зрЖе Теспптюие), измерение изотопных 
отношений и последующие вычисления коэффициентов дискриминации 
по массе хорошо применимы для высокоточного определения 
изотопного состава элементов, имеющих три и более стабильных 
ИЗОТОПОВ. 

Лучшие по точности результаты измерения изотопных отношений 
элементов, имеющих в своем составе не менее 4 изотопов, достигаются 
благодаря использованию техники двойной добавки (ЧочЫе-зрже 
{есппюие). При этом в изучаемый образец вводят добавку с двумя 
обогащенными изотопами, изотопные отношения которых точно 
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известны. Например, при измерении °Ее / “Ре вносится добавка двух 
обогащенных изотопов °’Ее и °Ее. В пространстве трех измеренных 


отношений Ее / “Ее, 3'Ее / “Ее и Ее / “Ее строится треугольник 
отношений по известному составу добавки и ведется определение 


скорректированного на эффект дискриминации по массе значения Ее й 
“Ее. При использовании данной техники все измеряемые изотопы 
должны иметь полную свободу от изобарных помех или спектральная 
помеха должна учитываться при измерениях. Неучтенная спектральная 
помеха одного изотопа будет автоматически вносить погрешность во все 
изотопные отношения. 

Данная техника проведения изотопных измерений была 
предложена еще в 1963 г. [228] для метода термоионной масс- 
спектрометрии и достаточно интенсивно использовалась в 
последующие годы. Многие аспекты ее применения в приложении к 
методу Т1М$ обсуждены в 5, 229, 230]. 

Достоинствами техники двойной — добавки, потенциально 
повышающей повторяемость и правильность результатов анализа, 
являются: 

- одновременность измерения определяемых и известных изотопных 
отношений; 

- возможность полной корректировки каких-либо проявлений дискри- 
минации по массе внутри процедуры измерений. 

Эта достаточно трудоемкая методика была использована при 
изотопном анализе Ее [231, 232], Мо [233], РБ [47, 234, 235], Эп [122] и 
Гл [236 - 238]). 

Отмечено [3], что название техники двойной добавки сейчас уже не 
вполне соответствует его применениям, поскольку описаны варианты 
для тройных или большего числа добавок (например, [229, 239]). 

Применение способа изотопных добавок составляет менее 5 % 
публикаций, приведенных в Приложении, что свидетельствует о его 
малой распространенности из-за крайне высокой трудоемкости. Кроме 
того, фактором, ограничивающим применение этого способа, является 
неизбежная проблема поиска оптимального соотношения между 
необходимостью использования достаточного количества обогащенных 
изотопов, обеспечивающих необходимую точность гравиметрического 
приготовления изотопных смесей, и крайней дороговизной обогащенных 
ИЗОТОПОВ. 


6.5. Способ общей внутренней стандартизации 
Данный способ (СА!$ - соттоп апае пмегпа! Запдаг4хайоп) в 


наиболее полном виде был опубликован в работе [240]. Авторы 
предложили его использование для повышения точности измерения 
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изотопных отношений с приборами 1СР-О-М$ в условиях дрейфа 
эффекта дискриминации по массе при длительном наборе 
экспериментальных данных. В этом случае корректировка дрейфа 
осуществляется с использованием приемов хемометрики, когда фактор 
коррекции определяемого изотопного отношения находится с помощью 
одновременных измерений нескольких сертифицированных изотопных 
отношений других элементов и аналита. Корректирующая функция для 
измеренных изотопных отношений выводится из функции 
чувствительности прибора $ = Кт) [(импульс/с)/(мкг/л)] с учетом 
изотопной распространенности и степени ионизации элементов. 

Способ СА!З — обеспечивает приемлемую — повторяемость 
определений в течение одного-трехчасового периода набора данных, 
возможность корректировки изотопной дискриминации по массе и 
вариаций изотопных отношений с изменением концентрации матрицы 
образца, улучшает точность измерения изотопных отношений 
квадрупольными приборами с 0.40 до 0.05 %. 

Хемометрический подход вообще более применим к измерению 
изотопных отношений методом масс-спектрометрии с индуктивно 
связанной плазмой, чем общепринятая техника внутреннего стандарта, 
которая в большой мере зависит от подобия в физическом поведении 
между аналитом и внутренним стандартом. Достаточно близкое подобие 
их поведения трудно получить в большинстве практических случаев, и, 
таким образом, это налагает серьезные ограничения на использование 
общепринятой техники использования внутреннего стандарта. Напротив, 
техника СА!$ учитывает различия поведения аналита и внутреннего 
стандарта, и, таким образом, применение этого способа имеет более 
широкий характер. Теория способа СА!$ и ее применение на практике 
обсуждены также в работах [241 - 245]. 

Для того чтобы устранить погрешность определения изотопного 
отношения при использовании способа СА!$ и при большом времени 
накопления данных, требуются два или три изотопных отношения, 
полученные для изотопов одного или более внутренних элементов- 
стандартов. Изотопы стандарта и аналита должны иметь различные 
массовые числа. Таким образом, когда изотопные отношения 
внутреннего стандарта и аналита измерены одновременно, они должны 
показать различные величины наклона зависимости дискриминации по 
массе. Это различие в величине эффекта дискриминации по массе 
является основанием для корректировки способом СА!$. Применение 
хемометрической техники СА!$, по мнению авторов способа, улучшает 
правильность и сходимость измерений изотопных отношений с 
приборами |1СР-О-М$ до величин 0.20 - 0.02 отн. % и 0.37-0.05 отн. %, 
соответственно. Эти усовершенствования достигнуты без потери 
простоты и эффективности обычных измерений изотопных отношений с 
помощью квадрупольного |СР-М$. 
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Подход СА! особенно полезен для определения изотопных 
отношений с использованием реальных растворов образцов, 
содержащих высокие матричные концентрации элементов, которые 
стимулируют развитие неспектральных матричных помех и, таким 
образом, являются причиной существенной погрешности в измерении 
изотопных отношений. Этот подход полезен также для определения 
изотопных отношений элемента, для которых отсутствуют 
сертифицированные стандартные образцы изотопного состава. 


6.6. Практические рекомендации проведения корректировки 
дискриминации ионов по массе при изотопном анализе 


Знание закономерностей поведения эффекта дискриминации по 
массе позволяет на основании вышеизложенного материала и 
рекомендаций работы [3] сформулировать несколько основных правил, 
необходимых для достижения высокой сходимости, повторяемости и 
правильности измерений изотопных отношений методом |СР-М5. 


1. Переменный изотопный фон прибора должен быть снижен до 
возможного минимума. 


2. Количество сопутствующих элементов (примесных и матричных) в 
изучаемых образцах и используемых для градуировки стандартах 
должно быть уменьшено применением соответствующих химических 
методов отделения до уровня следовых количеств - в общем случае их 
общая концентрация должна быть значительно меньшей, чем 
концентрация изучаемого элемента. Данное требование является 
наиболее критическим, когда величину дискриминации по массе 
определяют с применением внешнего стандарта. При этом следует 
учитывать, что даже малая концентрация элемента с высоким атомным 
весом значительно изменяет величину эффекта дискриминации по 
массе. Кроме того, отделение от сопутствующих элементов устраняет 
возможные изобарные помехи, которые не могут быть отделены из-за 
недостаточного спектрального разрешения прибора 1СР-М$. Измерений 
содержания трех изотопов обычно бывает достаточно для проверки 
отсутствия изобарных помех, однако это не улучшает точность 
измерения изотопных отношений. 


2.В случае оценки величины эффекта дискриминации по массе с 
использованием других элементов (например, Си для п, Мо для ги 
др.), основное предположение о том, что эти два элемента испытывают 
дискриминацию по массе абсолютно одинаково, является достаточно 
спорным. Такое допущение, в общем случае, может привести к 
получению результатов, имеющих систематическую погрешность 
определения изотопных отношений, превышающую несколько 
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десятков млн“. Попытка задать некий, достаточно произвольный 
изотопный состав для элемента, применяемого при калибровке 
дискриминации по массе (например, для элементной пары РЬ -— Т| [220]), 
с целью уменьшения получаемой массовой дискриминации на 
измеряемых образцах, не имеет достаточного физического обоснования 
и приводит к снижению повторяемости при длительных измерениях 
(1опд-егт еггог). 

3. В принципе техника двойной изотопной добавки является наиболее 
подходящей для определения изотопного состава элементов с 
четырьмя или большим количеством изотопов (например, Ее или Гп). В 
большинстве случаев этот способ использует добавку изотопов с малой 
распространенностью в природе (таких как °'7п или °Ее). При этом 
подразумевается, что риск, обусловленный эффектами памяти от этих 
изотопов, должен быть тщательно взвешен в сравнении с 
дополнительной выгодой от увеличения точности за счет использования 
этого приема. Очевидно, что степень подобного риска выше в методе 
масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой по сравнению с 
термоионной масс-спектрометрией. 


ЗАКЛЮЧЕНИЕ 


Таким образом, результаты изучения большого объема 
публикаций, посвященных вопросу измерения изотопных отношений и 
эффекту дискриминации ионов изотопов по массе, в значительной 
степени определяющего точность этих измерений методом |СР-МЪ$, 
позволяют на современном этапе заключить следующее. 

1. Дискриминация по массе является фундаментальной 
инструментальной характеристикой метода масс-спектрометрии с 
индуктивно связанной плазмой в любом приборном исполнении. 
2.Вклад в эффект дискриминации по массе может вноситься каждым 
блоком прибора, контактирующим с компонентами пробы, и всеми 
процессами трансформации аналита от вводимого в прибор раствора 
пробы до регистрации ионного сигнала. 

3. Основная доля эффекта дискриминации по массе возникает в плазме 
индуктивно связанного разряда при ионообразовании, а проявляется 
преимущественно при отборе плазменного потока в вакуумный 
интерфейс и транспортировке ионного пучка с большим объемным 
зарядом. 

4. Состав пробы и концентрация самого аналита сильно влияют на 
величину эффекта дискриминации по массе. 

5. Дискриминация по массе подвержена временному дрейфу. 

6. Даже при условии минимизации всех составляющих эффекта 
дискриминации масс величина эффекта остается значительной, 
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особенно для легких элементов, и требует обязательной корректировки 
при измерении изотопных отношений и изотопных концентраций. 

7. Для корректировки эффекта дискриминации по массе предложен ряд 
математических уравнений, из которых наиболее часто применяются 
линейное, степенное и экспоненциальное. На практике для описания 
зависимости коэффициентов дискриминации по массе обычно 
достаточно использовать полином второй степени. 

8. Для получения приемлемой точности измерения изотопных 
отношений, даже при использовании конкретного прибора |1СР-М$, пока 
не может быть предварительно задана единая, постоянная и достаточно 


точная математическая функция, описывающая функцию 
дискриминации по массе хотя бы в пределах узкой изотопной плеяды 
любого из изучаемых элементов (возможная “паспортная 


характеристика”). 

9. Разработано несколько способов экспериментального проведения 
корректировки измеренных изотопных отношений на эффект 
дискриминации по массе. Способ воплощения применяемых способов 
зависит от изучаемого элемента, уровня приборного оснащения, набора 
стандартных — образцов изотопного состава, имеющихся у 
экспериментатора, и метрологических требований, необходимых для 
решения конкретной задачи. 

10. Современная аппаратура метода 1СР-М$ и разработанные 
приемы кор-ектировки влияния дискриминации по массе во многих 
случаях позволяют добиться точности измерений изотопных отношений, 
сравнимой с точностью результатов, достигаемых при использовании 
классического метода измерения изотопного состава — метода Т!М5. 

11. Необходимо тщательное исследование применимости способов 
корректировки дискриминации по массе при проведении изотопного 
анализа обогащенных изотопов. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 


Сводка опубликованных данных проявления и учета эффекта дискриминации ионов изотопов по массе при 


проведении изотопного анализа методом масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой различных 


элементов М Периодической таблицы. 


В таблице указаны: 


определяемая характеристика: изотопные отношения (АЛ и А2 — массовые числа различных изотопов, 
а.е.м.), концентрация элемента М (написание курсивом), отклонения 5^М от истинного изотопного 
отношения для изотопа с массовым числом А; 

используемые типы и специфические блоки масс-спектрометров с индуктивно связанной плазмой (СС — 
ячейка столкновений, ОЕ — двойная фокусировка, ОКС — динамическая реакционная ячейка, ЕТ\ -— 
электротермический испаритель, СС — газовый хроматограф, НехСС - гексагональная ячейка столкновений, 
НРЕС — высокоэффективная жидкостная хроматография, НК — прибор высокого разрешения, 1А - лазерная 
абляция, МС — многоколлекторный прибор, О — квадрупольный масс-анализатор, ЗЕ — анализатор с 
секторным магнитным полем, ТОЕ — времяпролетный масс-анализатор); 

уровень концентрации изучаемых элементов См в растворе; 

применяемые способы корректировки эффекта дискриминации ионов изотопов по массе (внутреннее 
нормирование — Могт., изотопное разбавление — 0, внутренний стандарт - 1. $1. и внешний стандарт — Еж. 
$4.); 


104 


вид уравнений коррекции дискриминации ионов изотопов по массе (линейное — Ип., степенное — Ро\., 
экспоненциальное - Ехр., экстраполяции — Ех{'.); 
достигаемые погрешности сходимости ($,), повторяемости ($ю) и правильности (е,) измерений; 


литературные ссылки [М] 


М |А1/А2, Тип прибора | См, Способ корректировки эффекта Вид $, % Зв, % е,, % [М] 
5^М, М [СР-М$ мкг/л уравне- 
дискриминации по массе ке 
Могт. 0 п. 54. Ех. $1 
1 2 З 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 
5г, Ма, эт, 
При- т, Ви, 
М Для 30 М ОЕ - НБ Ч, Са, - Ехи. - - 2-3 62 
меси Бе 
Оу, Ег, УБ 
107/109 |@) - - - - - - - 1.9 4.3 122 
Ад 107/109 НехСС-О@ - - - - - - - 0.43 3.1 122 
109/107 ТОР - - Ад - Ад - 0.17 - - 123 
5(107/109) МС - - - Ра Ра Ехр. - 0.045 - 246 
10/11 МС - - - - - - 0.035 - - 247 
11/10 МС 1000 - - - - - 0.008 - - 183 
ь ОВ ОЕ я Е : ы В Е 0.1 -0.2 с я 248 
"В МС 2000 : ь ь В Е Е 1 Е 249 
ООВ (@] Е : в : В т 1.5 т Е 250 
ИВ | НехСС-$Е-МС| 3000 : : з В в Е 1.2 Е 181 
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1 2 3 4 6 8 9 10 11 12 13 
С - И» ое и а о о а - О и о а бе ВЫ В [7 
в | 11/10 ОЕ-МС ы г В ь Е г Е 251 

11/10 ГА-МС | г В | 0.1 г е 134 

Ва (@] Е Ва Ва Ол. | | : 15 
136/138 ТОЕ : Ва Ва Е 0.19 и Е 123 

Ва 17ИЗ8 ТОЕ Е Ва Ва - 0.21 Е Е 123 
137/138 ТОЕ : и Е " 0.05 и и 252 

| 79/81 ЗЕ Е ь ь 0.5—3 Е Е 253 
81/79 ГА-ЗЕ : Вг | р 3 : Е 41 
42/44 ОЕ 50-100 Е ь О: 16 

42/44 ОЕ Е и : Е 0.25 : я 53 

544 МС и к - Е Е 0.13 Е 254 

44/42 МС Е ь Са Е : ь Е 255 
44/43 НВ Е , : т 0.33 , Е 256 

са дез НВ г г : у 0.41 р Е 256 
44/42 ОЕ-МС 25000 Л Са у 0.005 Л Е 257 
43/42 ОЕ-МС 25000 Е Са - 0.0075 Е г 257 
44/40 ТОЕ | - Е - Е 1.21 | 0.42 | 258 

42/44 ТОЕ и г Е . Е 2.27 | 0.62 | 258 
43/44 ТОЕ : : Е Е Е 5.29 | 417 | 258 
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1 2 3 4 5 6 8 9 10 ыы 12 19 
48/44 ОЕ - - - - - - 4.88 3.76 258 
044 МС - - - Са - 001-0.1| 0.05 - 259 
043 МС - - - Са - - 0.011 - 259 
44143 ОЕ - - Са - - 0.125 - - 260 
42/43 ОЕ - - Са - - 0.115 - - 260 
44142 ОЕ - - Са - - 0.25 - - 260 
А1/А2 НК - - - - - 0.05 - - 261 
Са 42/43 О ы ; - Са Чип. 0.014 - - 177 
44143 О ь ы - Са Чип. 0.051 - - 7 
42/43 МС - - - Са п. 0.007 - - ИР 
44143 МС - - - Са Ци. 0.010 - - ТГ 
0(44/40) ОЕ-МС 3000 - - Са - - 0.20 11.29 | 262 
40/42 |НехСС-$Е-МС - 42/44 - - - - 0.04 - 263 
40/44 |НехСС-$Е-МС - 42/44 - - - - 0.04 - 263 
40/43 |НехСС-$Е-МС - 42/44 - - - - 0.09 - 263 
112/114 ТОР - - Са Са - 0.30 - - 123 
111/114 ТОР - - Са Са - 0.23 - - 123 

0.15 - 
са 112/114 О 20 - Са Са - Е - - 64 
А1/А2 МС - - - Са - - - - 264 
Са ЗЕ - п Са - - - - - 265 
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 
111/114 О - - Са - - - - 17.0 - 236 
114/111 ЕТ\/-О - - Са - - - - - - 266 

Са О - - Са - РЬ - - - - 267 
Са Са О - - Са - - - - - - 268 
Са О - - Са - - - - - - 269 
Са ЕТ\-О - - Са - - - - - - 270 
Са О - - Са - - - - - - 271 
Се | 140/142 О - - Се - Се - - 1 - 66 
0.25 - 
а А1/А2 ЗЕ - - - - - - м - - 253 
37/35 ГА-$Е - - С - - - 3 - - 41 
52/53 ГА-О - - - Сг - - - - - 135 
52/53 О - - Сг - Сг - 0.5 - - 272 
Сг Сг НК - - Сг - - - - - - 273 
Сг О - - Сг - - - - - - 274 
Сг ЕТ\-О - - Сг - - - - - - 275 
53/52 О - - Сг - - - - 11 - 236 
63/65 ОЕ 50 Сич - - - - 0.2 - - 59 
63/65 О - - - - - - - 3.33 9.4 122 
—. 63/65 НехСС-О@ - - - - - - - 0.55 10.2 122 
63/65 ОКС-О@О - - - п - Ехр. - - - 160 
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2 3 4 6 7 8 9 10 11 12 13 
63/65 МС - . 7п Е Ехр. | 0.002 - 160 
5(63/65) МС 5 : в Си | : 0.005 | 0.17 | 120 
65/63 МС Е - о а : 0.035 : 93 
Ехр. 
63/65 МС : ь № 7п : | т ь : 247 
0.0025 
63/65 ОЕ-МС 1000 Е Е Е Е | 0.04 : 276 
63/65 БЕ 1000 - | ь 0.1 0.04 - 277 
63/65 О 20 Си : Си | г : : 64 
0.25 

63/65 МС а к Са ь Ехр. Е : р 278 
63/65 ГА-МС ь | : 7р : : я 214 
65/63 ГА-МС 2 : - : : 0.04 : : 137 
5°°Си ЗЕ-МС - | 7п - - 0.1 в - 279 
63/65 НВ Е Си - Е Е Е Е : 273 
63/65 О Е Си : : Е : Е : 280 
63/65 О у Си : : Е : - - 281 
63/65 О : Си : Е : : : в 282 
63/65 ОЕ : Си : я : | - р 283 
63/65 ЕТ\У-@ : - : Си : : - 284 
63/65 ЕТ\-@ г Си г Си ь - - г 266 
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1 2 З 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 
го 63/65 (© - : Си - Си - - - - 285 
65/63 ГА-ЗЕ - - Си - - - 5 - - 286 
164/162 ОЕ-МС г 161/163 - - Е Ехр. г 0.003 - 213 
163/162 ОЕ-МС - | 161/163 - Е : Ехр. - 0.001 : 213 
Оу | 161/162 ОЕ-МС - 161/163 - - | Ехр. - 0.001 | 213 
160/162 ОЕ-МС Е 161/163 Е - - Ехр. - 0.02 г 213 
158/162 ОЕ-МС Е 161/163 - - | Ехр. | 0.22 - 213 
156/162 ОЕ-МС - 161/163 - : | Ехр. - 0.79 - 213 
= 151/153 | НехСС-О Е - - - - - Е 0.36 | 0.02 | 122 
151/153 (@] - - - - - ь - 1.38 2.8 122 
57/56 ОЕ 50 Ее - - - - 0.7 - - 59 
5°6Ее МС - - - № - з - 0.03 - 94 
577Ее МС - - - № - - - 0.04 - 94 
56/54 НВ-МС 5000 - - № - - - 0.005 - 95 
57/54 НВ-МС 5000 - - № - - - 0.005 - 95 
Ее | 5(56/54) НВ-МС - - - - Ее у : 0.04 : 124 
5(57/54) НВ-МС | - Е - Ее - н 0.06 т 124 
5(58/54) НВ-МС - : : - Ее - - 0.14 - 124 
5(56/58) МС 5 - - - Ее - - 0.005 | 0.15 | 120 
54/56 ГА-МС - - - - Ее - - 0.5 - 138 
57/56 ГА-МС - - - - Ее - - 0.5 - 138 
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Ее 


2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 
57/58 НВ - Ее - Сг, № - - 1 | - 287 
А1/А2 МС Е : Е Е № ь я Е - 288 
о Ее МС 10000 - Ее - - - - 0.055 - 231 
А1/А2 МС и | - Си - | - - - 289 
57/54 НВ - - - - Ее - - - - 290 
54/56 ОВС-© Е - - - Ее - 0.1 Е - 291 
54/56 ЗЕ - - - - Ее - 0.2 - - 291 
57/56 ЗЕ - - - | Ее ь 1 | | 291 
56/54 ГА-МС - - - - - - 0.05 - - 137 
54/56 |НехСС-$Е-МС | - - Ее - - : 0.01 Е - 292 
57/56 |НехСС-$Е-МС | - - Ее - я : 0.02 - Е 292 
58/57 НВ-ОЕ-МС Е - - Е | - У о И 293 
58/57 |НехСС-5Е-МС | - 5 : . : : а —. : с 200 
5°бЕе МС : ы р : Си ь : 0.06 я 200 
5°8Ее МС : р - р Си ь : 0.25 Е 200 
54/56 ОВС-© 10 : - - - 0.068 | 0.055 - 294 
57/56 ОВС-© 10 - - - - - 0.1 0.056 - 294 

(56/54) МС - - - - Ре, Си, М! Ехр. - - - 226 
558Ее НЕ-МС 1000 - - Си Си - 0.025 - - 225 
55'Ее НВ-МС 1000 | - Си Си у 0.035 - : 225 
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1 2 З 4 5 8 9 10 11 12 13 
| Ее | бе | НАМ | 1000 1 - | Гб | | - [004 | | 25 | 
74/70 МС - - Се - 0.03 - - 193 
73/70 МС - - Се - 0.03 - - 193 
72/70 МС - - Се | 0.03 - - 193 
Се 5”? 3 Мбе МС - Е Се - - 0.11 - 295 
70/73 |НехСС-$Е-МС | 1000 - Са Ехр. | 0.0005 | 0.035 - 296 
72/73 |НехСС-$Е-МС | 1000 - Са Ехр. | 0.0005 | 0.01 - 296 
74/73 |НехСС-$Е-МС | 1000 - Са Ехр. | 0.001 | 0.02 - 296 
А1/А2 МС | | Са Ром | - | 297 
176/177 ОЕ-МС - | 179177 | : 0.016 - - 13 
176/177 НехСС-ЗЕ-МС - - - - 0.003 - т 298 
176/177 НВ-МС - - - - 0.0011 - 0,001 | 124 
178/177 НВ-МС - - - : 0.0009 - - 124 
180/177 НВ-МС - - - | 0.0015 - - 124 
НЕ | 176/177 МС 200 | 176/177 | Ехр. | 0.0012 Е Е 211 
178/177 МС 200 | 176/177 : Ехр. | 0.0006 Е : 211 
180/177 МС 200 | 176/177 - Ехр. | 0.0015 - т 211 
176/177 ГА-МС - | 179/177 Е - - : Е 214 
176/177 МС 100 - 179/177 | Ехр. Е : Е 299 
178/177 МС 100 Е 179/177 | Ехр. - Е т 299 
180/177 МС 100 з 179/177 | Ехр. - | Е 299 
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1 2 3 4 6 7 8 9 10 11 12 13 
200/202 - 20 На - - - < 0.25 - <0.5 | 30 
201/202 | МС, ТОЕ ь : т : | 0,005 о = 300 

Ий., 
А1/А2 ЗЕ - - о | Ро\,., ь ь - 301 

.- Ехр. 
На | А1/А? МС 5 | т - - 0.0020 - Е 302 

Е 0.06 - 

5(198/202) зы 10 | | ь | 0.26 | — 
На СС-@ - На т | ь - - Е 304 
А1/А2 СС-МС ь - | т Е 0.1-0.5 - н 305 
200/199 | НРЕС-МС : На 2 т 5 0.05 Е я 306 
200/199 НРЕС-О | На Е т у 0.5 - - 306 
| | 129/127 ГА-ЗЕ Е | Е ь з 3 - Е 41 
ь 41/39 [@ 50-100 г я | Е 0.4-0.7 : я 16 
41/ 39 ОЕ Е Е | К у 0.35 Е г 53 
6/7 ТОЕ 100 Н Е ь Е 0.42 : т 123 
5 {© 5 : Е Н - - 0.5 - 307 
ы Би МС - р : р Е 0.2 0.5 Е 308 
БИ МС | я - - - - 0.4 - 254 
6/7 МС Е - Е : - - 0.063 | 0.31 | 309 


113 


1 2 3 4 6 8 9 10 11 12 13 
57 МС 120 - Е в: - | 310 
0.55 
6/7 МС : - : Е 0.025 | | 247 
Н [, Мо, Ее. 
6/7 О, ЗЕ : Н ь : - ь 311 
са, РЬ 
6/7 НВ-МС ь п Н : : : : 100 
7/6 МС 200 - Н Е 0.02 | 0.02 : 312 
25126 БЕ 50-100 : Ма в ООП - 16 
251/24 О 1 Ма Е Е 0.8 Е - 16 
26/24 О 1 Ма Е з 0.4 : 16 
25124 ОЕ . Е Ма Е 0.2 Е 0.32 | 53 
26/24 ОЕ Е Е Ма р 0.2 Е 0.07 | 53 
251/26 НехСС-О Е | В я ь 0.58 | 95 | 122 
а 25/26 О г з 5 : : 4.61 49 | 122 
25124 ТОЕ 200 Ма Ма ь 0.072 Е : 123 
26/24 ТОЕ 200 Ма Ма ь 0.095 - ь 123 
26/24 БЕ-МС Е и Ма Ехр. д 0.06 - 194 
25124 БЕ-МС Е Е Ма Ехр. Е 0.03 Е 194 
251/24 ОЕ 5000 Е - Е 0.04 : ь 276 
25/24 ОЕ о Е Е | : 0.04 7 276 
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1 2 3 4 5 6 8 10 11 12 13 
251/24 ТОЕ Е Е я Е 0.07 я : 313 
А1/А2 МС - а : Ма - : г 314 
575Ма МС Е г | Ма Е | Е 255 
57°Ма МС - - - Ма - - - 315 

Ма | 25/24 ОЕ в : : : Е 0.04 : 277 

5000 
А1/А2 МС р - ь Ма 11 | д.03 : 259 
0.07 
5(25/24) МС - Е Е Ма - 0.045 | 4.20 | 316 
526/24) МС : Е - Ма Е 0.08 | 819 316 
92198 О я Мо Е Е 1.18 р Е 27 
94798 О з Мо Е : 1.38 Е ь 27 
95/98 О | Мо : ы 1.19 : т 27 

шо | 9698 О : Мо Е : 0.87 Е : 27 
97/98 О . Мо з Е 1.1 к Е 27 
100/98 О у Мо - - 0.85 : Е От 
95/96 НехСС-О Е | в - 0.69 | 16 | 122 
95196 О : р Е - Е 264 | 29 | 122 
100/98 О Е Е Мо : Е 372 Е 236 

да | 143/44 БЕ-МС - [146/45 : : р 0.017 | 0.007 | 13 
143/144 О | 146/144 : : - г : 122 
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Ма 


2 3 4 5 6 8 9 10 11 12 15 
146/144 |НехСС-$Е-МС - - - - - - 0.008 - 298 
143/144 |НехСС-$Е-МС - - - - - - 0.004 | 0.001 298 
142/144 НВ-МС - - - - - 0.0007 - - 124 
143/144 НВ-МС - - - - - 0.0006 - - 124 
145/144 НВ-МС - - - - - 0.0003 - - 124 
148/144 НВ-МС - - - - - 0.0006 - - 124 
150/144 НВ-МС - - - - - 0.0011 - - 124 
А1/А2 МС - 146/145 - - - - - - 247 
146/144 МС - 146/144 - - - - - - 210 
143/144 МС 200 | 146/145 - - Ехр. - 0.0017 - 211 
145/144 МС 200 | 146/145 - - Ехр. - 0.0012 - 211 
148/144 МС 200 | 146/145 - - Ехр. - 0.0045 - 211 
150/144 МС 200 | 146/145 - - Ехр. - 0.0072 - 211 
143/146 О ь - Ма Ма - - - - 66 
142/144 МС - о - - Ехр. - 0.008 - 212 
146/144 

143/144 МС - В - - Ехр. - 0.003 - 212 
146/144 

145/144 МС - т - - Ехр. - 0.004 - 212 
146/144 

А1/А2 МС - - - Ма Ро\. - - - 207 
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1 2 З 4 5 6 8 9 10 11 12 13 
142/144 МС 100 - - 146/144 Ехр. - 0.003 - 299 
143/144 МС 100 - - 146/144 Ехр. - 0.003 - 299 

Ма | 145/144 МС 100 - - 146/144 Ехр. - 0.001 - 299 
148/144 МС 100 - - 146/144 Ехр. - 0.003 - 299 
150/144 МС 100 - - 146/144 Ехр. - 0.005 - 299 
5(60/62) МС 5 - - М - - 0.033 0.16 120 

60/58 МС - 62/58 - - Ехр. - 0.003 - 317 
е 61/58 МС - 62/58 - - Ехр. - 0.008 - 317 
Й 

60/62 О - - М - - - - - 273 
60/61 О - - М - - - 29.5 - 236 
60/62 О - - М М - - - - 318 
187/188 [А-МС - - - - - 0.05 - - 140 

0.1 - 
А1/А2 ОЕ-МС 10-600 - - |г - - - 319 

0.0005 

0.4 - 
А1/А2 ОЕ 10-600 - - [6 - - - 319 

0.05 

0$ 

2.8 - 
А1/А2 НехСС-О 10-600 - - [| - - - 319 

0.04 
188/192 МС - 189/192 - - - - - - 215 
187/192 МС - 189/192 - - - - - - 215 
Ве/О$ [А-МС - - - - - 0.05 - 1 - - 141 
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 
Е 0.05 — 
ь ь ь : : ь : 141 
Ке/Оз ГА-МС 1 

Оз | 190/188 {@] - [189/188 | Оз Е 03 Нл. : : Е 216 
187/188 МС : Е Е Е 03 Е - | 0.0080 | - 320 
186/188 МС Е Е Е я 03 ь - | 0.0085 | - 320 
А1/А2 {@] : Е з т Е : 0.2 Е <0.5 | 11 
206/204 {е] : Е : т я : 0.6 Е Е 12 
207/204 {] Е Е т Е Е 0.7 Е : 12 
208/204 {@] Е и и т - ь 0.9 ь г 12 
208/204 ОЕ-МС ы з ь т Е ь ь 013: 011] 3 
207/204 ОЕ-МС : Е Е т : Е - 0” 0:0 |. 
206/204 ОЕ-МС Е : : т : Е - 09700 | 
ьь | 208/206 {@] | | | Е : Е ти Е - 115 
207/206 {@] ь и ь - Е : 0.76 - Е 115 
204/206 {@] : г ь Е Е Е 0.86 Е | 115 

0.02 - 
204/206 ОЕ ._ : : т : : : 0.76 | 0.268 | 117 

0.02 - 
207/206 ОЕ Е з т Е | : 0.17 | 0.017 | 117 

5.5 

002 = 

208/206 ОЕ 2 Е т 5 р а 0.15 | 0.129 | 117 
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РЬ 


2 3 4 6 Г 8 9 10 11 12 13 
204/206 О - - т - Ром - 0.38 0.27 114 
207/206 О - - т - Ром - 0.09 0.02 114 
208/206 О - - т - Ром - 0.08 0.13 114 
206/204 НехСсС-@ 20 - т - Ехр. - 0.84 1.02 122 
207/204 НехСсС-@ 20 - т - Ехр. - 0.67 0.92 122 
208/204 НехСсС-0 20 - т - Ехр. - 0.72 1.69 122 
207/206 НехСсС-@ 20 - т - Ехр. - 0.43 0.11 122 
208/206 НехСС-@ 20 - т - Ехр. - 0.58 0.13 122 
208/207 НехСс-@ 20 - т - Ехр. - 0.48 0.04 122 
204/208 ОЕ 0,2 РЬ - РЬ - 1.08 - - 123 
206/208 ТОР 50 РЬ - РЬ - 0.20 - - 123 
207/208 ТОР 50 РЬ - РЬ - ОТ - - 123 

А1/А2 О ь - т - - - - - 118 
А1/А2 МС - 207/204 т - - - - - 204 
207/206 О 20 - т - - 0.4 — 0.8 - 0.1 209 
208/204 О 20 - т - - 0.4 — 0.8 - 1 209 
208/206 МС - - - РЬ Ром 0.006 - - 165 

А1/А2 ОЕ - - т - Ехр. - - - 166 
207/206 МС - - т - Ехр. 0.03 - - 197 
208/206 МС - - т - Ехр. 0.03 - - 197 
207/206 МС - - т - Ехр. - 0.0025 - 198 
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РЬ 


2 3 4 5 6 Г 8 9 10 11 12 15 
208/206 МС - - - т - Ехр. - 0.005 - 198 
206/204 МС - - - т - Ехр. - 0.005 - 198 
207/204 МС - - - т - Ехр. - 0.0075 - 198 
208/204 МС - - - т - Ехр. - 0.0085 - 198 

А1/А2 МС - - - - - Ехр. - - - 321 
208/206 $Е-М$ - - - - - - - 0.017 | 0,006 | 309 
206/207 НК 100 - - - - - 0.04 - - 277 

0.15 - 
208/206 О 20 - РЬ - РЬ - - - 64 
0.25 
0.03 - 
207/206 ОВС-О 40 - - - - - 0.03 - 322 
0.06 
207/206 ТОР 5-100 - - - РЬ - 0.04 - - 323 
204/206 ТОР 5-100 - - - РЬ - 0.49 - - 323 
208/206 ТЕ 5-100 - - - РЬ - 0.07 - - 323 
А1/А2 МС - - - - РЬ - - - - 210 
0.005 - 0.1 - 0.1 — 
206/207 О - - - РЬ - 1 324 
150 0.15 0.15 
206/208 О 100 РЬ РЬ - РЬ - - 0.04 - 47 
206/207 О 100 РЬ РЬ - РЬ - - 0.08 - 47 
206/204 О 100 РЬ РЬ - РЬ - - 0.05 47 
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РЬ 


2 3 4 6 г 8 9 10 11 12 13 
РЬ МС 110 В Е Е Е ра у о 
0.22 0.08 

206/204 О 2—50 Е т РЬ п. т 0.25 : 217 
207/204 О 2—50 Е т РЬ п. и 0.25 : 217 
208/204 О 2—50 : т РЬ п. : 0.35 : 217 
207/206 О 2—50 ь т РЬ п. ; 0.15 : 217 
206/204 ОЕ 5-10 В Е РЬ : | 0.09 р 31 
207/206 Е 5-10 В - РЬ а : 0.07 Е 31 
208/206 ОЕ 510 В РЬ ь Е 0.08 - 31 
А1/А2 О, $Е : Е т Е - ь : Е 218 
208/204 НВ Е Е - РЬ Е - 0.13 к 325 
207/204 НВ з Е РЬ Е | 0.11 : 325 
206/204 НВ - Е Е РЬ Е | 0.11 Е 325 
208/206 НВ : ь : РЬ : - 0.05 : 325 
207/206 НВ : ь г РЬ Е Е 0.05 ь 325 
206/207 Е 0.001 : т я : 3.19 я : 219 
206/207 ОЕ 0.01 : т я - 1.42 | 177 ь 219 
206/207 Е 0.1 - т | о 0.62 | 0.48 : 219 
206/207 Е 1 Е т - з 0.46 | 0419 г 219 
206/208 ОЕ 0.007 Е т Н : 2.35 : р 219 
206/208 ОЕ 0.01 : т : - 1.06 | 185 Е 219 
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РЬ 


р 3 4 5 6 г: 8 9 10 11 12 13 
2067208 ОЕ 0.1 Е : т : Е 0.89 | 117 : 219 
2061208 ОЕ 1 а : т Е ь 0.68 | 015 Е 219 
207/208 ОЕ 0.007 : Е т : - 2.21 : 219 
207/208 БЕ 0.01 Е Е т Е - 154 | 109 Е 219 
207/208 ОЕ 0.1 Е : т | Е 0.57 | 0.48 к 219 
207/208 ОЕ 1 - Е т - - 0.47 | 040 : 219 
207/206 О : я - т ь - 03 | 0.08 и 48 
208/206 О 2 у : т : : 03 | 0.17 : 48 
2041206 О Е г ы т г : 0.8 | 038 48 
206/207 5 0.04 - 

208/206 ет 150 | Г : -. | 0.16 : | —- 
206/204 ТОЕ 5-150| - РЬ РЬ - 0.85 Е Е 326 
А1/А2 МС - . : т : а Е р 220 
Ехр. 0.008 
207/206 МС ь и : т Е з : 0.004 : 221 
2041206 МС Е : : т Е ь 0.019 | - 221 
207/206 МС Е - : т Е - 0.005 | - 221 
2047206 МС Е Е : т Е : - 0.016 | - 221 
А1/А2 {© - - 24РЬ т Е Ехр. - | Е 222 
АТ/А2 ЗЕ-МС : з 2РЬ т к Ехр. я : : 222 
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РЬ 


2 3 4 6 ге 8 9 10 и 12 13 
А1/А2 БЕ Е : я РЬ н 0.025 г Е 327 
А1/А2 МС - Е т - Ехр. - я : 328 
208/206 МС 50 : т : : 0.007 | 0008 | - 167 
207/206 МС 50 в т : - 0.009 | 0.012 | - 167 
206/204 МС 50 я т | - 0.015 | 0019 | - 167 
207/204 МС 50 Е т - Е 0.012 | 0.016 | - 167 
208/204 МС 50 : т | - 0.017 | 0.020 | - 167 
А1/А2 О Е РЬ : РЬ : : . . 329 
206/204 БЕ-МС | : : РЬ : я 0.34 . 330 
207/206 ОЕ-МС Е Е Е РЬ ь : 0.17 я 330 
208/206 БЕ-МС | - Е РЬ : я 0.15 | 330 
А1/А2 О 100 я в РЬ | з 0.40 | 331 
А1/А2 О - Е | Е : ых “05 = 332 
2047206 ОЕ 2 в я Е Е к ОА 332 
207/206 ОЕ р ь ь - : ь а № 332 
0.15 
208/206 ОЕ ь Е ь Е - : а 332 
0.15 

206/204 МС я - : РЬ Е : - =" 333 
208/204 МС Е и н РЬ : | и 333 
207/204 МС : . Е РЬ - Е . 5 |333 
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РЬ 


2 3 4 6 г. 8 9 10 11 12 15 
А1/А2 ЗЕ 40 - - РЬ - - 0.05 - 334 
208/204 МС - РЬ - - - - 0.01 - 335 
206/207 ГА-О 2000 - - - - 0.2—0.4 - - 142 
208/207 ГА-О 2000 - - - - 0.30.4 - - 142 
А1/А2 СС-9 ы - - РЬ - - - - 336 
206/204 МС 200 - т - Ехр. - 0.10 - 101 
207/204 МС 200 - т - Ехр. - 0.14 - 101 
208/204 МС 200 - т - Ехр. - 0.07 - 101 
А1/А2 НК - РЬ - - - - - - 234 
А1/А2 МС - - т - Ехр. 0.01 - - 223 
207/206 НехСС-ОЕ 1 - т РЬ - - 0.025 0.03 224 
208/206 НехСС-ОЕ 1 - т РЬ - - 0.05 0.04 224 
0.15 - 
206/207 ГА-О - - т РЬ - - - 143 
0.25 
- 0.15- 
ГА-О - - т РЬ - - 143 
208/206 0.25 
- 0.15 - 
208/207 ГА-О - - т РЬ - - 143 
0.25 
- 0.07- 
206/207 О | ы ы > - - 337 


124 


РЬ 


2 3 4 10 11 12 5 
0.02 - 
206/207 ТОР - - - 337 
0.085 
0.005 - 
206/207 МС - - - 337 
0.06 
0.07 - 
208/206 О - - - 337 
1.35 
0.02 - 
208/206 ТОР - - - 337 
0.085 
0.005 - 
208/206 МС - - - 337 
0.06 
0.22 - 
206/204 О - - - 337 
2.65 
0,075 - 
206/204 ТОР - - - 337 
0,85 
0.04 - 
206/204 МС - - - 337 
0.8 
206/208 НехСС-@ - 0.086 - - 338 
0.056 - 
204/206 ОВС-О 10 - 0.034 | 294 
0.117 
0.022 - 
207/206 ОВС-О 10 - 0.078 | 294 
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1 2 3 4 5 8 10 и 12 13 
208/206 ОВС-О 10 , : Е 1.01 | оочв | 294 
0.028 
АЧ/АЗ СС-МС Е - т 0.5-1.2 х - 305 
207/206 ГА-О ь | Е __ : . 144 
13.6 
207/206 Е Е - а : : 145 
ГА-ЗЕ 1.98 

РЬ | 208/206 ГА-ЗЕ Ь Е Е 0.1-02| - я 146 
207/206 ГА-ЗЕ Е с : 0120: [7 я 146 
208/204 ГА-ЗЕ Е Е Е 05—1 в : 146 
207/204 ГА-ЗЕ Е - - 05—1 : : 146 
206/204 ГА-ЗЕ : Е Е 0.5—1 о : 146 
208/204 | ГА-ЗЕ-МС - : | 0.05 Е я 147 
207/204 | ГА-ЗЕ-МС в - р 0.06 : Е 147 
206/204 | ГА-ЗЕ-МС я Е Е 0.05 - | 147 
206/204 | ГА-ЗЕ-МС й : Е 0.04 | Е 147 
102/108 О Ра : 5.22 Е : 27 
104/108 О Е Ра : 1.53 т - 57 

Ра | 105/108 О - Ра Е 1.28 - : 57 
106/108 О Е Ра р 1.16 т : 27 
110/108 О г Ра я 2.27 ь : 27 
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1 2 3 4 6 7 8 10 И 12 т 
Ра | 106/108 | ГА-НехСС-О© - - й - 2.0 - - 148 
192 /198 ТОР 220 Р+ - Р+ 0.74 - - 123 
194/195 ТОР 220 Р+ - Р+ 0.13 - - 123 
196/195 ТОР 220 Р+ - Р+ 0.22 - - 123 

ы 198/195 ТОР 220 Р+ - Р+ 0.23 - - 123 
194/195 ТОР - - - - 0.10 - - 313 
195/194 | ТА-НехСС-О© - ы й - 2.9 - - 148 
240/239 МС 0,05 - О О 0.45 - - 208 
240/239 МС 0,5 - О Ч 0.18 - - 208 
240/239 МС 0.1 - Ч Ч 0.08 - - 208 
242/239 МС 0.01 - Ч Ч 2.5 - - 208 
240/239 НК - Ри - - 1 - - 32 

Е. 240/239 НК - Ри - - - - 33 
240/239 НК - - - - 2.5 - - 38 
240/239 МС - - - - 2 - - 339 
240/239 МС - - - - 0.48 - - 339 
240/239 МС - - - - 0.2 - - 339 
240/239 МС - - - - 2.2 - - 42 
2411239 МС - - - - 1.4 - - 42 

тв 85 / 87 ТОР 100 ВЫ - ВЫ 0.07 - - 123 
85/87 ТОР - - - - 0.07 - - 313 
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1 2 3 4 5 6 г. 8 9 10 11 12 т 
87/85 О - - ВЫ - ВЫ - - От - 65 
87/85 О - - ВЫ - ВЫ - - 2.9 - 65 
4) 0.5 - 
85/87 ТОР - - - 4) - 0.08 - 0.2 323 
100 
БЬ МС - ИТ - - СГ - - - - 340 
Ве А1/А2 МС - - - |г - - - - - 320 
96/102 О - Ви - - - - 0.9 - - 27 
98/102 О - Ву - - - - 3.27 - - 27 
99/102 О - Ву - - - - 1.21 - - 27 
ы 100/102 О - Ву - - - - 2.68 - - 27 
и 
101/102 О - Ву - - - - 0.51 - - 27 
104/102 О - Ву - - - - 0.89 - - 27 
0.025 - 
А1/А2 МС - - - - Ву ЕХЕ. - 0.1 96 
0.085 
0.25- 
А1/А2 ЗЕ - - - - - - - - 253 
= 
50 - - 
34/32 НехСС-@ - й й - 0.3 - - 341 
$ 250 
34/32 ОЕ 1 - - - - - 0.1 - - 342 
А1/А2 ОР - $ - $1 - - 0.3 - 0.5 61 
34/32 17000 - - - - - <1 - - 343 
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 
Е (34/32) ГА-МС - - : (01 - - 0.4 - 1 149 
34/32 НехСС-$ЗЕ-МС - Е Е | $1 ь в 0.27 | 344 
123/121 МС Е - - Са ЗЬ у 0.04 Е : 345 
123/121 ТОР Е | - Са ЗЬ - 0.1 Е - 345 
— А1/А2 ГА-МС - - Е Е Зп - - - - 214 
123/121 (@] - Е ЗЬ - - р Е 4.9 - 236 
А1/А2 ЗЕ - - | - - : 0.5-3 - - 253 
82/80 МС г - Е - Зе ь - 0.015 Е 346 
—. 82/76 МС Е р ь Е Зе : : 0.04 : 346 
Зе, А1/А?| НРЕС-ОВВС-© : - - : Зе п. - - р 347 
29/28 ЗЕ Е : - т т р <0.5 ь т 253 
30/28 ЗЕ : Е Е г - у <0.5 Е у 253 
ыы 28/29 МС 10000 : - Ма р р 0.015 ь т 348 
30/28 МС 10000 я : г г Е 0.017 - - 349 
5295) ОЕ-МС 1000 г - у Ма Ехр. 0.1 - : 350 
930$} МС : р : р : у я Е <5 351 
152/154 МС : Зт - : | - | : Е 210 
Зт | 147/149 О - - эт - Эт - - - - 66 
А1/А2 НВ - Эт - - | - - - - 352 
= 117/120 (@] 100 : Зп - Зп г 0-2 Е 122 
117/120 | НехСС-О 10 : г т Зп г 002 == Е 122 
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 
122/116 МС 150 - - - Зп - - 0.0027 - 353 
ыы 122/116 МС 150 - - - Эп - - 0.0027 - 353 
$п СС-О - - Зп ЗЬ - - - - - 354 
117/118 (@] - - Эп - - - - 5.7 - 236 
86/88 ТОЕ 500 - Эп - Зг - - - - 123 
87/86 ОВС-О - г - - Зг п. - - - 196 
87/86 МС - Зг - - - - - - - 210 

До 5 
> 87/86 МС а Зг - - - - - - 355 
87/86 МС 200 г - - - Ехр. - - Е 211 
А1/А2 ГА-МС - Зг - - - - - - - 214 
А1/А2 ОЕ-МС - г - - Зг - - - - 50 
86/88 (@] - - Зг - - - - - - 236 
5(47/46) ОЕ-МС - - - - Ее - - - - 356 
5(48/46) ОЕ-МС - - - - Ее - - - - 356 
Г | 5(49/46) ОЕ-МС - - - - Ее - - - - 356 
5(50/46) ОЕ-МС - - - - Ее - - - - 356 
А1/А2 МС 50 т - - - - - - - 357 
203/205 ТОЕ - - т - т - - - - 123 
т А1/А2 МС - - т - - - - - - 358 
т (@] - - т - - - - - - 37 
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 
ТП | 203/205 {© - - т - - - - - - 236 
235/238 ЗЕ - - - - Ц я - - - 195 
ь А1/А2 МС Е Е : Е Ц | - - - 208 
М | 184/186 НехСС-@ - - - - - | 0.46 Е : 122 
УЬ | 171/172 МС ь Е | Е Ег, НЕ в. - | Е 359 
Ехр. 
67/64 ОЕ 50 7п - - - - - - - 59 
67/70 НВ-МС | - о Са 7п | - | - 97 
68/70 НВ-МС - - | Са 7п у Е Е р 97 
67/68 НВ-МС - Е : Са 7п : я : Е 97 
Гп Ро\.., 
66/64 МС - : - - Си : - - 93 
Ехр. 
68/66 {© 20 Е 7п : 7п : | - : 64 
А1/А2 МС | т | Са Ехр. - т . 278 
А1/А2 МС Е ы 7п ь - | - - - 360 
5567п ЗЕ-МС - - - Си - ь - - | 279 
66/68 {© - - 7п - - ь Е ь г 273 
67/68 {© - - 7п - - | - - | 236 
и 7п ЕТ\У-@ - - 7п - - - - - - 238 
7п ЕТ\У-О - - 7п - - - - - - 361 
А1/А2 НВ Е Е т Е 7п Ехр. Е : р 362 
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2 3 5 10 И 12 т 
91/90 О Ст - - - 27 
92/90 О Ст - - - 27 
94/90 О УД - - - 27 
96/90 О Ст - - - 27 
А1/А2 ГА-МС СГ - - - 155 
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